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a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  com­
p l e x e s  o f  t h e  t y p e  X3T i L ,  X = C l*  B r  a n d  L = A - d i k e t o n a t e  
a n io n *  s i n c e  fe w  f i v e - c o o r d i n a t e  c o m p le x e s  o f  t i t a n i u m  
h a v e  b e e n  r e p o r t e d « A « x ) ik e to n e s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  i n c l u d e  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n e  * 3 - c y a n o - 2 , * l ' - p e n t a n e d i o n e ,  l - p h e n y l - l * 3 -  
b u t a n e d i o n e ,  1 , 3 - d i p h e n y l - l * 3 - p r o p a n e d i o n e *  a n d  2 * 2 , 6 * 6 -  
t e t r a m e t h y l - 3 * 5 - h e p t a n e d i o n e .  I n  a d d i t i o n  t o  p r e p a r i n g  
a n d  c h a r a c t e r i z i n g  X ^T iL  c o m p le x e s *  a t t e m p t s  w e r e  m ade t o  
p r e p a r e  tw o  p y r i d i n e ^ a d d u c t s  o f  t h e  p o t e n t i a l l y  f i v e  
c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s »
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p o u n d  fo rm e d  b y  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  a  L e w is  a c i d  a n d  a  L e w is
b a s e  i n  w h ic h  a l l  o r i g i n a l  b o n d s  r e m a i n  i n t a c t .  H o w e v e r ,  
s t e r e o c h e m i c a l  r e a r r a n g e m e n t  m ay , a n d  u s u a l l y  d o e s ,  o c c u r  
i n  t h e  a c c e p t o r *
1
2t a i n i n g  a n  L ^ T i+ c a t i o n *  s u c h  a s  t r i s ( 3 - m e t h y l - 2 * 4 - p e n t a n e -
Q
d i o n « a t o ) t i t a n i u m ( I V )  h e x a c h l o r o a n t i m o n a t e ( I V )  % a n d  5 )  t e t r a -
s u b s t i t u t e d  com pounds*  T iL ^ *  s u c h  a s  t e t r a k i s ( 8 - q u i n o l i n o -
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l a t o ) t i t a n i u m ( I V )
A p a r t  f ro m  e s t a b l i s h i n g  s t o i c h i o m e t r i c  r e l a t i o n s h i p s  
i n  t h e  TiXty-LH s y s te m s *  e l u c i d a t i o n  o f  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  
h a s  b e e n  o f  m a j o r  c o n c e m i  1 )  F o r  c o m p le x e s  o f  t h e  t y p e  
Xjj.Ti*LH* t h e r e  h a s  b e e n  a  q u e s t i o n  a s  t o  w h e t h e r  t h e  com­
p o u n d s  w e re  ( a )  s i m p l e  L e w is  a c i d - b a s e  a d d u c t s *  o r  ( b )  
i o n i c  s a l t - l i k e  c o m p o u n d s • ( S e e  F i g u r e  1 )  2 )  C o m p le x e s
w i t h  t h e  e m p i r i c a l  f o r m u l a  X ^TiL  p o s e  t h e  q u e s t i o n  o f  
( a )  m o n o m e r ic  v e r s u s  ( b  a n d  c )  d i m e r i c  o r  o l i g i o m e r i c  s t r u c ­
t u r e s .  D im e r s  may fo rm  v i a  h a l o g e n  o r  o x y g e n  b r i d g e s *  a s  
i l l u s t r a t e d .  3 )  F o r  c o m p le x e s  o f  t h e  t y p e  XgTiLg* b o t h  
m o n o m e r ic  a n d  i o n i c  s t r u c t u r e s  show n  a r e  p l a u s i b l e .  I n  
a d d i t i o n *  g e o m e t r i c  i s o m e r i s m  i s  p o s s i b l e  f o r  t h e  m o n o m e ric  
n o n - i o n i c  s t r u c t u r e .  4 )  I n  t h e  t r i - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s  
o f  t h e  t y p e  XTiL^* a  ( a )  s i x - c o o r d i n a t e  i o n i c  s t r u c t u r e  a n d  
a  ( b )  s e v e n - c o o r d i n a t e  n o n - i o n i c  s t r u c t u r e  a!re p o s s i b l e . 5 )
T he  t e t r a - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s  may p o s s e s s  e i t h e r  s i x  ( a ) *  
s e v e n  ( 4 b )  o r  e i g h t  ( 5 ^ )  c o o r d i n a t e  t i t a n i u m *  a s  i l l u s t r a t e d .
I f  a l l  l i g a n d s  a r e  b i d e n t a t e *  t h e  t i t a n i u m  i s  e i g h t  c o o r d i n a t i ?  
I f *  h o w e v e r*  a n y  a n i o n s  b i n d  a s  m o n o d e n t a t e  l i g a n d s *  t h e n  
s i x  o r  s e v e n  c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e s  w i l l  r e s u l t .
F i g u r e  2 d e s c r i b e s  a  g e n e r a l i z e d  sch em e  f o r  t h e  r e a c t i o n  
o f  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s  w i t h  t h e  u n i n e g a t i v e  p o t e n t i a l  
b i d e n t a t e  l i g a n d s .  H y p o t h e t i c a l l y *  s t e p w i s e  s u b s t i t u t i o n
3FIGURE 1
S t r u c tu r a l  P o s s i b i l i t i e s  f o r  Compounds i n  th e  TiXjj-LH System
4may o c c u r  t o  f o rm  m ono- t h r o u g h  t e t r a - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s #
w i t h  a d d u c t  f o r m a t i o n  a s  a  p r e l i m i n a r y ,  a n d  i n  some c a s e s
17i s o l a b l e ,  i n t e r m e d i a t e  • T h u s  f a r  o n l y  a d d u c t s ,  m ono- a n d  
d i - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b y  d i r e c t  r e a c t i o n  
o f  a  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e  a n d  a  n e u t r a l  l i g a n d *  W ith  t h e  
e x c e p t i o n  o f  t h e  h a l o t r i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  com­
p l e x e s ,  t r i -  a n d  t e t r a - s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s  h a v e  o n l y  b e e n  
p r e p a r e d  b y  i n d i r e c t  m e a n s ,  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 .
C e r t a i n  s t e p s  i n  t h e  r e a c t i o n  schem e  h a v e  b e e n  sho w n  t o  b e  
r e v e r s i b l e •
B .^ -D IK E T O N E  DERIVATIVES
1 H i s t o r i c a l  P e r s p e c t i v e
The f i r s t  Jb - d i k e t o n e  c o m p le x  o f  t i t a n i u m  w as r e p o r t e d  
o
i n  1 9 0 4  b y  D i l t h e y  . From  t h e  r e a c t i o n  o f  2 , ^ - p e n t a n e d i o n e
w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e ,  a  p r o d u c t  w as  i s o l a t e d  h a v i n g  a n
e m p i r i c a l  f o r m u l a  T i C l g C a c a c J g ,  a c a c  = 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t e
a n io n *  On t h e  b a s i s  o f  a  r a t h e r  h i g h  m e l t i n g  p o i n t  ( 1 9 1 ° ) #
t h e  com pound w as  p o s t u l a t e d  t o  be  b i s C t r i s ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o -
n a t o )  t i t a n i u m ( I V )  ] h e x a c h l o r o t i t a n a t e ( I V ) «. T h e s e  r e s u l t s
1 ftw e re  c o n f i r m e d  b y  Y oungAO who s u p p o r t e d  t h e  s a l t - l i k e  s t r u c ­
t u r e  p o s t u l a t e d  b y  D i l t h e y ,  on  t h e  b a s i s  o f  s i m i l a r i t y  t o  
t r i s ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) s i l i c o n ( I V ) c h l o r i d e •
I n  1961  M e h r o t r a  a n d  c o - w o r k e r s * 9 - 2 l r e - e x a m i n e d  T i C ^ C a c a c J g  
o b t a i n e d  b y  t h e  m e th o d  o f  D i l t h e y *  M o l e c u l a r  w e i g h t  m e a s u r e ­
m e n t s  i n  b e n z e n e  sh ow ed  t h e  com pound t o  b e  m o n o m eric*  I n
5Ti X, * LH— > XTiLH
- HCl  \  . Z . / /
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FIGURE 2
Generalized. R eac tion  Scheme f o r  th e  I n t e r a c t io n  o f  
T itan ium  T e t ra h a l id e s  w ith  P o te n t ia l lU n in e g a t iv e
B id en ta te  Ligands / '  '
■ J • ' • - . \  s . 1 J
7  " 7 '
6a d d i t i o n  t o  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a #  M e h r o t r a  r e p o r t e d
w h a t  h e  c o n s i d e r e d  t o  b e  a  low  c o n d u c t i v i t y  i n  n i t r o b e n z e n e #  
-1  2 -1  -3  
7 ohm cm m o le  ( 1 . 8 0  x  10 . ^ s o l u t i o n s ) .  T h i s  v a l u e  i s
so m e w h a t  h i g h  f o r  a  n o n e l e c t r o l y t e ,  b u t  n o t  h i g h  e n o u g h  t o
s u g g e s t  a  l t l  e l e c t r o l y t e .  M e h r o t r a  p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g
s t r u c t u r e  a s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a b o v e  d a t e .
CH C} CH 
1 3  1 3
o N l . / o = - c
C — 0  ! x 0  —
C l  CH
M e h r o t r a  a l s o  p r e p a r e d  T i C l 2 ( a c a c ) 2 b y  r e a c t i n g
20d i e t h o x y b i s ( 2 , t y - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  w i t h  h y d r o g e n  
c h l o r i d e  i n  b e n z e n e
T i(O C 2H5 ) 2 ( a c a c ) 2 + 2HG1   ^ T i C l 2 ( a c a c ) 2 *  2 0 2H^0H
a n d  sho w ed  t h e  r e v e r s i b i l i t y  o f  t h i s  p r o c e s s  b y  r e a c t i n g  
d i c h l o r o b i s ( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a n d  e t h a n o l  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  a n h y d r o u s  am m o n ia .  T he  e a s e  o f  t h e  r e v e r s e  
r e a c t i o n  w as c i t e d  a s  f u r t h e r  e v i d e n c e  t h a t  t h e  c o m p le x  
T i C l 2 ( a c a c )2  h a d  a  s i m p l e  m o n o m e r ic  s t r u c t u r e .
2 D i - s u b s t i t u t e d  P r o d u c t s
3 * ^ 7 # 2 2
M ore r e c e n t  i n v e s t i g a t i o n s  b y  F a y  a n d  c o - w o r k e r s  
h a v e  p r e s e n t e d  c o n c l u s i v e  e v i d e n c e  a b o u t  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e
7d i h a l o b i s ( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p l e x e s .  T h e s e
w o r k e r s  p r e p a r e d  t h e  d i f l u o r o ,  d i c h l o r o ,  a n d  d i b r o m o b i s -
( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p o u n d s .  M o l e c u l a r
w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n s  b y  v a p o r  p r e s s u r e  o sm o m e try  i n  b e n z e n e
show  t h e  co m po und s  t o  b e  m o n o m e r ic .  C o n d u c t i v i t i e s  i n  n i t r o -
-1  2 -1  -3  
b e n z e n e  o f  l e s s  t h a n  1 ohm cm m o le  f o r  10 M s o l u t i o n s
d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  c o m p le x e s  a r e  n o n - e l e c t r o l y t e s .  T her
m o l a r  c o n d u c t a n c e s  d i f f e r  a c c o r d i n g  t o  t h e  g r o u p  o f  w o r k e r s .
M e h r o t r a  a n d  c o - w o r k e r s  f o r  e x a m p le » r e p o r t e d  v a l u e s  o f  6 . 7 -
8 . 6  ohm"*cm2m o le " *  f o r  1 x  10~3 t o  3 x  1 0 “ 3 m s o l u t i o n s
i n  n i t r o b e n z e n e  f o r  T iC l< > ( a c a c ) oe T h e s e  v a l u e s  a r e  much
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l a r g e r  t h a n  e x p e c t e d  f o r  a  n o n - e l e c t r o l y t e  a n d  do  n o t  a g r e e
w i t h  t h e  v a l u e s  r e p o r t e d  b y  P a y  a n d  L ow ry^ o r  Cox* L e w is  
a n d  N y h o lm ^ , who g i v e  a  v a l u e  o f  1 . 2  ohm ^^cm ^m ole” 1 f o r  a  
1 0 " 3 M n i t r o b e n z e n e  s o l u t i o n .  T he d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c o n ­
d u c t i v i t i e s  may b e  d u e  t o  p a r t i a l  h y d r o l y s i s .  M e h r o t r a
2 0 - 2 1a n d  c o - w o r k e r s  d i d  n o t  seem  t o  be  a w a re  o f  t h e  e x t r e m e
s e n s i t i v i t y  o f  t h e s e  co m p o u n d s  t o  m o i s t u r e *  s i n c e  n o  p r e ­
c a u t i o n s  w e r e  r e p o r t e d  i n  h a n d l i n g  t h e s e  c o m p o u n d s .  F a y  
a n d  L ow ry  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  w e r e  v e r y  t i m e  
d e p e n d e n t ,  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  t h e i r  c o n d u c t i v i t i e s  be  r e g a r d e d  
a s  u p p e r  l i m i t s .  ( S e e  T a b l e  1 f o r  c o m p l e t e  l i s t  o f  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s . )  I n f r a r e d  s p e c t r a  i n  t h e  **00-2000 cm"* r e g i o n
show  t h e  e x p e c t e d  b a n d s  f o r  t h e  o x y g e n - c h e l a t e d  2 , 4 - p e n t a n e -
2 4 - 2 6
d i o n a t e  l i g a n d  . T he  a b s c e n c e  o f  b a n d s  i n  t h e  r e g i o n
1 6 0 0 - 1 8 0 0  c m "* , a n d  t h e  p r e s c e n c e  o f  s t r o n g  b a n d s  i n  t h e  
1 5 0 0 - 1 6 0 0  cm"* r e g i o n  i n d i c a t e  t h a t  a l l  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s
8a r e  c o o r d i n a t e d  v i a  o x y g e n  t o  t h e  meta.1#
A l l  d a t a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e s e  com po und s  b e i n g  mono­
m e r i c  ,  n o n i o n i c #  o x y g e n - c h e l a t e d ,  s i x - c o o r d i n a t e d  c o m p l e x e s « 
I f  o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d ,  t h e  d i h a l o b i s ( 2 , 4 » - p e n t a n e -  
d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p le x e s  may p o s s e s s  e i t h e r  t h e  c i s  
o r  t r a n s  s t r u c t u r e ,  i l l u s t r a t e d  b e lo w .
a
C Ho *
C H ^  X C H 3
^  C 1
y
T he  nm r s p e c t r a  o f  t h e s e  tw o  g e o m e t r i c a l  i s o m e r s  s h o u l d ,  
i n  p r i n c i p l e ,  b e  d i f f e r e n t .  2 n  t h e  t r a n s  s t r u c t u r e  ( p o i n t  
g r o u p  1^ 2^ )  , t h e r e  i s  o n l y  o n e  r i n g  p r o t o n  e n v i r o n m e n t  a n d  
o n l y  o n e  m e t h y l  e n v i r o n m e n t . • T he c i s  s t r u c t u r e  ( p o i n t  g r o u p  
C g ) ,  h o w e v e r ,  p o s s e s s e s  tw o  d i s t i n c t  m e t h y l  e n v i r o n m e n t s  .
• A t  room  t e m p e r a t u r e  t h e  p r o t o n  n m r s p e c t r a 1**7 o f  t h e  T iX 2 ( a c a c ) 2 
X F ,  C l ,  a n d  B r ,  show  o n l y  o n e  m e t h y l  a n d  o n e  r i n g  p r o t o n  . 
r e s o n a n c e .  As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d ,  h o w e v e r ,  t h e  m e t h y l  
r e s o n a n c e  b r o a d e n s , ' a n d  u l t i m a t e l y  s p l i t s  i n t o  tw o  d i s t i n c t  
p e a k s j  t h e  r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e  r e m a i n s  sh a rp ®  T he  c o a l e s ­
c e n c e  t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  d i f l u o r o ,  d i c h l o r o ,  g ib ro m o  a r e
9O '
- 6 3 ° C ,  - 2 6 ° C ,  a n d  - 3 ^  C r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  
u n a m b i g u o u s l y  i n d i c a t e  t h a t  t h e s e  co m pou nds  h a v e  t h e  c i s  
s t r u c t u r e ,  a t  l e a s t  i n  s o l u t i o n  a t  lo w  t e m p e r a t u r e s .  A t  
room  t e m p e r a t u r e  t h e r e  i s  r a p i d  i n t e r c h a n g e  o f  t h e  m e t h y l
g r o u p s  b e tw e e n  t h e  tw o  n o n - e q u i v a l e n t  s i t e s  o f  t h e  c i s
7
i s o m e r  , a n d  t h u s  o n l y  a  s i n g l e  a v e r a g e d  m e t h y l  s i g n a l  i s  
o b s e r v e d .
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From  nm r l i n e  s h a p e  a n a l y s i s ,  F a y  a n d  L ow ry  w e re  a b l e  
t o  d e t e r m i n e  k i n e t i c  a n d  th e r m o d y n a m ic  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  
e x c h a n g e  o f  m e t h y l  p r o t o n s  b e tw e e n  t h e  tw o  n o n - e q u i v a l e n t  
m e t h y l  g r o u p  s i t e s .  F i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  m e t h y l  
g r o u p  e x c h a n g e  a t  2 5 °  a r e  1 .6  x  1 0 ^  s e c ~ *  (X = F ) ,  6 . 7  x  1 0 2 s e c “*
( X ^ C l ) ,  a n d  2 . 3  x  1 0 ^ sec""1 ( X = B r ) . S i n c e  t h e  a c t i v a t i o n
, —1 
e n e r g i e s  ( 1 1 . 6 - 0 . 5 , F j  1 1 . 2 - 0 . 6 , 0 1 ?  1 1 . 6 i o . ^ , B r  k c a l  --fflole ) _
a p p e a r  t o  b e  i d e n t i c a l  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,  t h e  d i f f e r ­
e n c e  i n  l a b i l i t y  w as a s c r i b e d  t o  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  e n t r o p y  
o f  a c t i v a t i o n  ( - 2 . ^ - 2 . 3 * F ? - 1 0 . 0 - 2 . 3 , 0 1 ?  - 6 . 3 - 1 * 6 , B r ,  e . u . ) .  
T h u s  f a r  a  d e f i n i t i v e  m e c h a n ism  c a n  n o t  be  a s s i g n e d  t o  m e t h y l  
g r o u p  e x c h a n g e ,  b u t  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  do  e x i s t .
T he  e x c h a n g e  m e c h a n ism  a p p e a r s  t o  b e  a  f i r s t - o r d e r  r e a c ­
t i o n ,  s i n c e  t h e  m ean  r e s i d e n c e  t i m e  a t  e a c h  s i t e  i s  i n d e p e n ­
d e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n .  T h e r e  a r e  f o u r  p o s s i b l e  e x c h a n g e  
m e c h a n ism s*  d i s s o c i a t i o n  o f  a  h a l i d e  i o n  t o  g i v e  a  f i v e  
c o o r d i n a t e  i n t e r m e d i a t e ?  r u p t u r e  o f  a n  M-0 b o n d  t o  g i v e  a  
f i v e  c o o r d i n a t e  i n t e r m e d i a t e  w h ic h  h a s  o n e  m o n o d e n t a t e  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t e  l i g a n d ?  c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  o f  o n e  2,**-
p e n t a n e d i o n a t e  l i g a n d i  a n d  t w i s t  m e c h a n is m s  w h ic h  e x c h a n g e  
m e t h y l  g r o u p s  w i t h o u t  m e t a l - l i g a n d  b o n d  r u p t u r e .
H a lo g e n  d i s s o c i a t i o n  c a n  r e a s o n a b l y  be  e l i m i n a t e d  f o r  
t h r e e  r e a s o n s .  F i r s t ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a r e  i n d e p e n ­
d e n t  o f  t h e  h a l i d e .  S e c o n d l y ,  m e t h y l  g r o u p  e x c h a n g e  h a s  b e e n  
r e p o r t e d  b y  B r a d l e y  a n d  H o l lo w a y  f o r  t h e  d i a l k o x i d e s ,  
T i ( O R ) 2 ( a c a c ) 2 , w h ic h  e x h i b i t  s i m i l a r  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s .  
T h i r d l y ,  nm r s p e c t r a  i n d i c a t e  t h a t  t h e  r a t e  o f  h a l i d e  i n t e r ­
c h a n g e  i s  s l o w  c o m p a re d  w i t h  t h e  r a t e  o f  e x c h a n g e  o f  m e t h y l  
g r o u p s  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  o f  T iF g C a c a c ) ^  a n d  T i B r 2 ( a c a c )
E x c h a n g e  o f  2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t e  l i g a n d s  w i t h  e x c e s s  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n e  i s  n o t  o b s e r v e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  e x ­
c h a n g e  o f  T iX 2 ( a c a c ) 2 m e t h y l  g r o u p s  i s  f a s t .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  
t h e  m e o h a n ism  i n v o l v i n g  t h e  c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  o f  a n  
2 ,  *4—p e n t a n e d i o n a t e  l i g a n d  seem s u n l i k e l y .  B a s e d  o n  t h e  c u r ­
r e n t  d a t a ,  t h e  r u p t u r e  o f  o n e  o f  t h e  M-0 b o n d s  a n d / o r  t h e  
t w i s t i n g  o f  l i g a n d s  a r e  t h e  p r e f e r r e d  c h o i c e s  f o r  t h e  m ec h an ­
is m  o f  e x c h a n g e .
D i i o d o b i s ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  i s  a n o m a lo u s
3i n  r e l a t i o n  t o  t h e  o t h e r  d ih a lo - c o m p le x e s * ;  C o n d u c t a n c e ,  
e s r ,  a n d  l o w - t e m p e r a t u r e  nm r m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e  t h a t  
T i l 2 ( a c a c ) 2 e x i s t s  i n  d i c h l o r o m e t h a n e  s o l u t i o n  a s  50% c i s ,
t r a n s , a n d  a p p r o x i m a t e l y  10% o f  a n  e l e c t r o l y t i c  p r o d u c t ,
+  -
p r e s u m a b l y  [ T i l 2 ( a c a c ) 2 ] I  a n d  0,13% o f  a  p a r a m a g n e t i c  T i ( I I I )  
s p e c i e s .  T i l 2 ( a c a c ) g  g i v e s  n o  m nr s p e c t r u m  a t  room  t e m p e r a ­
t u r e  i t h e  s p e c t r u m  i s  o b s e r v e d  o n l y  b e lo w  a b o u t  0°C« F a y
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a n d  L ow ry  a s c r i b e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  nm r s p e c t r u m  t o  a  
r a p i d  r a t e  p r o c e s s  w h ic h  e x c h a n g e s  t h e  2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t e  
l i g a n d s  b e tw e e n  t h e  d i a m a g n e t i c  a n d  p a r a m a g n e t i c  s p e c i e s .
T h o m p so n , S o m e r s ,  a n d  W orkman h a v e  p r e p a r e d  a n  a n a l o g o u s  
s e r i e s  o f  t i t a n i u m  co m p o u n d s  c o n t a i n i n g  t h e  3 - m e t h y l - 2 , 4 -  
p e n t a n e d i o n a t e  l i g a n d ^ .  By r e a c t i o n  o f  t h e  l i g a n d  a n d  t i t a n i u m  
t e t r a h a l i d e s  i n  2 i l  m o le  r a t i o s ,  T iX gC C gH ^O g^  = 
a n d  B r )  w e r e  o b t a i n e d .
I n f r a r e d ,  c o n d u c t i v i t y ,  a n d  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a  
( T a b l e  1 )  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c o m p le x e s  c o n t a i n i n g  c h e ­
l a t e d  ^ - d i k e t o n a t e  l i g a n d s ,  a n d  h a v i n g  a  n o n - i o n i c ,  m o n o m e r ic  
s t r u c t u r e .  Low t e m p e r a t u r e  n m r s t u d i e s  a l s o  i n d i c a t e  t h a t  
t h e  d i h a l o  c o m p le x e s  p o s s e s s  t h e  c i s  o c t a h e d r a l  s t r u c t u r e .
I n  1 9 6 4  L e w is  e t  a l . a l l o w e d  t o  r e a c t  b o t h  b e n z o y l a c e -  
t o n e ( b z a c ) , 1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n e ,  a n d  d i b e n z o y l m e t h a n e ( b z b i ) ,
l , 3 - d i p h e n y l - l , 3 - p r o p a n e d i o n e ,  w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  
a n d  p r e p a r e d  t h e  d i - s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s .  T h i s  w o rk  r e p o r t e d  
o n l y  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s e s ,  m o l a r  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  m o le c u ­
l a r  w e i g h t s  ( T a b l e  1 ) ,  w h ic h  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a  n o n - i o n i c  
a n d  m o n o m e r ic  s t r u c t u r e .
Q
F a y  a n d  S e r p o n e  h a v e  r e - e x a m i n e d 0 t h e  d i c h l o r o - c o m p l e x e s  
o f  1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n e ,  a n d  1 , 3 - d i p h e n y l - 1 , 3 - p r o p a n e -  
d i o n e ,  a n d  e x t e n d e d  s t u d i e s  t o  t h e  d i f l u o r o -  a n d  d i b r o m o -  
c o m p l e x e s .  T h e y  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  
c o n d u c t i v i t y  d a t a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a  m o n o m e r ic ,  n o n - i o n i c  
s t r u c t u r e .  I n  a d d i t i o n ,  t h e y  i n v e s t i g a t e d  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y
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a n d  l a b i l i t y  o f  t h e  com p oun ds  v i a  nm r m e t h o d s .  T he  1 - p h e n y l -
1 , 3 - b u t a n e d i o n a t o  l i g a n d  i s  u n s y m m e t r i c a l ,  t h e r e f o r e  a  d i h a l o -  
b i s ( l - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m  c o m p le x  y i e l d s  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  f i v e  i s o m e r i c  s t r u c t u r e s ,  i n s t e a d  o f  t h e
7
u s u a l  tw o  f o r  a  s y m m e t r i c a l  l i g a n d  s u c h  a s  2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  • 
T he  f i v e  i s o m e r s  a r e  show n i n  F i g u r e  3«
^ lie o i s - c i s - c i s  i s o m e r  ( a )  h a s  n o  s y m m e try  ( p o i n t  
g r o u p  C ^) a n d  s h o u l d ,  t h e r e f o r e ,  h a v e  tw o  m e t h y l ,  tw o  p h e n y l ,  
a n d  tw o  r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e  l i n e s  i n  t h e  nm r s p e c t r u m .
The c i s - c i s - t r a n s  ( b )  (C 2 )> c i s - t r a n s - c i s  ( c )  (C2 ) » t r a n s -  
c i s - c i s  ( d )  (C 2 v ) ,  a n d  t r a n s - t r a n s - t r a n s  ( e )  ( 0 3 ^ )  a l l  p o s s e s s  
a t  l e a s t  a  t w o f o l d  a x i s ,  w h ic h  t h u s  r e n d e r s  e a c h  p a i r  o f  
p r o t o n i c  g r o u p s  s y m m e try  e q u i v a l e n t ,  a n d  a  s i n g l e  r e s o n a n c e  
f o r  e a c h  t y p e  o f  g r o u p  s h o u l d  b e  o b s e r v e d .  Low t e m p e r a t u r e  
nm r s t u d i e s  h a v e ,  t o  some e x t e n t ,  c l a r i f i e d  t h e  s t e r e o c h e m i s ­
t r y .  F i g u r e  ^ a  sh o w s a  r e p r o d u c t i o n  o f  t h e  f l u o r i n e  nm r
Q
s p e c t r a  o f  T i F 2 ( b z a c ) 2 f ro m  F a y ’ s  p a p e r  . F a y  p o i n t s  o u t  
t h a t  " l i n e s  1 , 2 , 5  a n d  6 c o m p r i s e  a h  AB p a t t e r n  d u e  t o  t h e  
tw o  n o n e q u i v a l e n t  f l u o r i n e  a to m s  o f  t h e  c i s - c i s - c i s  i s o m e r .  
L i n e s  1 a n d  2 a n d  l i n e s  5 a n d  6 a r e  e q u a l l y  s p a c e d  a n d  t h e s e  
l i n e s  e x h i b i t  t h e  e x p e c t e d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s .  L i n e s  3 a n d  
k’ m u s t  a r i s e  f ro m  tw o  o f  t h e  o t h e r  i s o m e r s .  S i n c e  t h e  c i s -  
c i s - c i s  i s o m e r  i s  d e f i n i t e l y  p r e s e n t  a n d  s i n c e  t h e  c o r r e s ­
p o n d i n g  T iX 2 ( a c a c ) 2  c o m p le x e s  e x i s t  e x c l u s i v e l y  i n  t h e  c i s  
c o n f i g u r a t i o n  i n  d i c h l o r o m e t h a n e  s o l u t i o n ,  i t  i s  m o s t  r e a s o n ­
a b l e  t o  a s s i g n  l i n e s  3 a n d  k t o  t h e  o t h e r  tw o i s o m e r s  w h ic h
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The f i r s t  c i s  o r  t r a n s  r e f e r s  t o  th e  p o s i t io n  o f  
th e  X atoms w ith  r e s p e c t  t o  each o th e r ;  th e  sec ­
ond c i s  o r  t r a n s  r e f e r s  t o  th e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  
o f  th e  benzoyl g roups; and th e  t h i r d  c i s  o r  t r a n s  
r e f e r s  t o  th e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  o f  th e  a c e ty l  
ends o f  th e  b enzoy lace tona te  l ig a n d s .
FIGURE 3
Isom eric  P o s s i b i l i t i e s  f o r  D ih a lo b is  ( 1 -p h e n y l - l , 3 -b u tan e d Io n a tio n a to ) t i t a n iu m  (B?)
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8h a v e  t h e  h a l o g e n  a to m s  i n  c i s  p o s i t i o n s  . « . M . T he  r e l a ­
t i v e  i n t e n s i t i e s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  com pound e x i s t s  i n  s o l u ­
t i o n  a s  a  s t a t i s t i c a l  m i x t u r e  o f  t h e  t h r e e  c i s  i s o m e r s t 
( 0 . 5 0  c i s - c i s - c i s ,  0 . 2  5 c i s - c i s - t r a n s , a n d  0 . 2 5  c i s - t r a n s - c i s . )
T he  p r o t o n  nm r s p e c t r u m  o f  T i F g f b z a c J g  i n  t h e  m e t h y l  
r e g i o n ,  a t  lo w  t e m p e r a t u r e s ,  i s  a l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  
e x i s t e n c e  o f  t h e  t h r e e  c i s  i s o m e r s  i n  s o l u t i o n .  O f t h e  f o u r  
p e a k s ,  ( F i g u r e  4 b )  tw o  c a n  be  a s s i g n e d  t o  t h e  c i s - c i s - c i s  
i s o m e r ,  a n d  o n e  e a c h  t o  t h e  o t h e r  c i s  i s o m e r s .
T he p r o t o n  nm r s p e c t r u m  ( F i g u r e  4 c )  i n  t h e  m e t h y l  r e g i o n  
o f  t h e  c J h l o r o -  a n d  b ro m o -  c o m p le x e s  u n a m b ig u o u s ly  i n d i c a t e s  
t h e  p r e s c e n c e  o f  a t  l e a s t  o n e  c i s  i s o m e r ,  a n d  may be  r e a s o n ­
a b l y  i n t e r p r e t e d  a s  i n d i c a t i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  a l l  t h r e e  
c i s  i s o m e r s  i n  a  s t a t i s t i c a l  m i x t u r e .
T he  p r o t o n  nm r s p e c t r a  o f  t h e  T i X g ^ z b z J g  c o m p le x e s  
i n d i c a t e  t h a t  t h e y  t o o  h a v e  t h e  c i s  c o n f i g u r a t i o n .  W ith  
d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  t h e  p h e n y l  r e s o n a n c e  b r o a d e n s ,  
p r e s u m a b l y  d u e  t o  a  r a p i d  e x c h a n g e  b e tw e e n  t h e  tw o n o n - e q u i v a ­
l e n t  s i t e s  o f  t h e  c i s  i s o m e r ;  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g  i s  n o t  e x ­
p e c t e d  f o r  a  t r a n s  i s o m e r .  No lo w  t e m p e r a t u r e  s p e c t r a  
w e r e  r e p o r t e d .
I n  g e n e r a l  t h e  l , 3 - d i p h e n y l - l , 3 - p r o p a n e d i o n a t e s  a n d  
t h e  1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n a t e s  b e h a v e  v e r y  much t h e  sam e a s  
t h e  2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t e s .  A l l  t h r e e  g r o u p s  a r e  m o d e r a t e l y  
s o l u b l e  i n  d i c h l d r o m e t h a n e ,  c h l o r o f o r m ,  a c e t o n i t r i l e ,  
n i t r o b e n z e n e  a n d  a c e t o n e ,  b u t  n e a r l y  i n s o l u b l e  i n  e t h e r ,
♦34*i
-H
-if
“37.5*
-«6#
-50*
. ^ - u L X u .
-23*
-31.5*
39.5*
-47*
-60S*
*7315
a
5 cpa
- -  - 1 l £»k»l^  J ' T T f "
“24*
•3 a s> * * ^
FIGURE 4
NMR S p e c tra  o f  T iJ ^ b z a c ^  Complexes
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7 8c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  a n d  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  • S o l ­
u b i l i t y  d e c r e a s e s  a s  t h e  h a l o g e n  v a r i e s  F > C l?B r#  T he  1 , 3 -  
d i p h e n y l - 1 , 3 - p r o p a n e d i o n a t e s  a r e  l e s s  s o l u b l e  t h a n  t h e
2 , 4 —p e n t a n e d i o n a t e s . S o l u b i l i t y  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  
p h e n y l  s u b s t i t u e n t s .
I n  su m m ary , i n f r a r e d ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n d u c t i v i t y  
m e a s u r e m e n t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  d i -  
h a l o b i s ^ - d i k e t o n a t e s  a s  o x y g e n - c h e l a t e d ,  m o n o m e r ic ,  n o n ­
i o n i c  c o m p l e x e s .  F u r t h e r m o r e ,  a l l  b i s  4 - d i k e t o n a t e s  s t u d i e d  
a p p e a r  t o  h a v e  o n l y  t h e  c i s  c o n f i g u r a t i o n ,  w i t h  t h e  e x c e p ­
t i o n  o f  d i i o d o b i s ( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V ) ^ .  T he 
r e a s o n s  f o r  t h e  p r e d o m i n a n c e  o f  t h e  c i s  c o n f i g u r a t i o n  a r e  n o t  
c l e a r .  B r a d l e y  a n d  H o l lo w a y ^ ,  h o w e v e r ,  s u g g e s t  t h a t  " t r - b o n d -  
i n g  (pfT oxygen** d ft m e t a l ) i s  a  s i g n i f i c a n t  f a c t o r  b e c a u s e  i n  
t h e  c jL s -c o m p le x ,  a l l  t h r e e  d* o r b i t a l s  o f  t i t a n i u m  w i l l  b e  
i n v o l v e d ,  w h e r e a s  i n  t h e  t r a n s - c o m p le x  o n l y  tw o  o f  t h e  d^ 
o r b i t a l s  c a n  p a r t i c i p a t e , ” e v e n  t h o u g h  s t e r i c  c o n s i d e r a t i o n s  
w o u ld  seem  t o  f a v o r  t h e  t r a n s  i s o m e r .  I n  t h e  d i i o d o b i s -  
( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p o u n d , h o w e v e r ,  t h e  much 
l a r g e r  s i z e  o f  t h e  i o d i n e  a to m s  c a u s e s  t h e  s t e r i c  e f f e c t s  
t o  o u t w e ig h  t h e  i f - b o n d i n g  i n  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  s t a b i l i t y  
o f  t h e  t r a n s  i s o m e r .
The p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  b i s - ^ - d i k e t o n a t e  t i t a n i u m  
c o m p l e x e s  a r e  s u m m a r iz e d  i n  T a b l e  1 .
3 A d d u c t s  o f  ^ - D i k e t o n e s  w i t h  T i t a n i u m
O n ly  o n e  r e p o r t  o f  a  ^ - d i k e t o n e  a d d u c t  w i t h  a  t i t a n i u m
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t e t r a h a l i d e  i s  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  • A l l r e d  a n d
T hom pson  p r e p a r e d  t h e  2 , ^ - p e n t a n e d i o n e  a d d u c t  o f  t i t a n i u m
t e t r a c h l o r i d e  i n  1 9 6 8 . T he i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h i s  com -
—1p o u n d  show ed  a  s t r o n g  p e a k  a t  1 6 70  cm * w h ic h  i s  t h e  a b s o r p ­
t i o n  f o r  a  p e r t u r b e d  c a r b o n y l  g ro u p *  n o t  a  c h e l a t e d  e n o l a t e .  
A d d u c t s  o f  t h e  n o n - e n o l i z a b l e  3 * 3 - d i m e t h y l - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  
w e re  a l s o  p r e p a r e d  w i t h  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s *  e x c e p t  
f l u o r i d e .  A l t h o u g h  o n l y  o ne  a d d u c t  h a s  b e e n  i s o l a t e d *  i t  
i s  l i k e l y  t h a t  a d d u c t  f o r m a t i o n  p r e c e e d s  t h e  l o s s  o f  h y d r o ­
g e n  c h l o r i d e  t o  fo rm  e n o l a t e  d e r i v a t i v e s .  A t t e m p t s  w e re  made 
t o  i s o l a t e  t h e  a d d u c t  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  a n d  3 - m e t h y 1 -  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n e  w i t h o u t  s u c c e s s e s  o n l y  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  
e n o l a t e  c o m p lex *  t r i c h l o r o ( 3 - m e t h y l - 2 , * f - p e n t a n e d i o n a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  w as o b t a i n e d .
M o n o - s u b s t i t u t e d  ^ - D i k e t o n a t e  C om pounds w i t h  T i t a n i u m
I n  t h e  2 * ^ - p e n t a n e d i o n e  s e r i e s *  t h e r e  i s  o n l y  o n e  p r e p a r ­
a t i o n  l i s t e d  f o r  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  p r o d u c t *  T i C l ^ ( a c a c ) .  
T r i c h l o r o ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  w as p r e p a r e d  i n  
1 96 2  b y  M e h r o t r a  a n d  c o - w o r k e r s  * b y  r e a c t i n g  2 * 4 - p e n t a n e d i o n e  
w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  i n  a  l i l  m o le  r a t i o .  T h i s  com­
p o u n d  w as n o t  c h a r a c t e r i z e d  b e y o n d  d e t e r m i n g  t h e  p e r  c e n t  
c h l o r i d e  a n d  t i t a n i u m .
T hom pson  a n d  c o - w o r k e r s  p r e p a r e d  tw o  m o n o - s u b s t i t u t e d  
3 - m e t h y l - 2 * * J ' - p e n t a n e d i o n a t o  c o m p le x e s  w i t h  T iX ^  ( X = C l  a n d  
B r ) ^ .  T he  c o n d u c t i v i t y  a n d  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a  a r e  c o n s i s -
18
t e n t  w i t h  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s  h a v i n g  a  n o n - i o n i c # 
m o n o m e r ic  s t r u c t u r e  i n  n i t r o b e n z e n e .  I n f r a r e d  d a t a  show  t h a t  
t h e  co m p o u n d s  c o n t a i n  o n l y  o x y g e n - c h e l a t e d  l i g a n d s .  T h e  
nm r s p e c t r a  o f  t h e  t r i b r o m o - c o m p o u n d  w e re  co m p lex #  a n d  i n d i ­
c a t e d  m o re  t h a n  o n e  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n .
T h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  X2T iL 2 a n d  X ^TiL  co m p o u n d s  a r e  
s i m i l a r .  S i n c e  t h e s e  co m p o u n d s  a r e  g e n e r a l l y  m o i s t u r e  s e n -
i
s i t i v e ,  a n d  h y d r o l y z e  r e a d i l y  i n  s o l u t i o n #  e x t r e m e  c a u t i o n  i s  
n e c e s s a r y  t o  i n s u r e  t h a t  a l l  s o l v e n t s  a r e  w a t e r  f r e e .  S o l ­
v e n t s  w e r e  d r i e d  b y  r e f l u x i n g  a n d  d i s t i l l i n g  o v e r  s u i t a b l e
d e h y d r a t i n g  a g e n t s #  s u c h  a s  p h o s p h o r o u s  p e n t o x i d e ^  o r  c a l -  
7
c iu m  h y d r i d e f • S y n t h e s i s  a n d  h a n d l i n g  o f  t h e  c o m p o u n d s  
w e re  c o n d u c t e d  i n  a  d r y  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  T h e  s y n t h e s e s  
w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  i n e r t  s o l v e n t s #  s u c h  a s  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  
o r  b e n z e n e .
5 T r i - s u b s t i t u t e d  A - P i k e t o n a t e  C o m p le x e s  w i t h  T i t a n i u m
A l t h o u g h  t r i s - s u b s t i t u t e d  A - d i k e t o n a t e  c o m p le x e s  c a n  
n o t  b e  o b t a i n e d  b y  d i r e c t  s y n t h e s i s #  s e v e r a l  h a v e  b e e n  i s o ­
l a t e d  b y  r e a c t i n g  T iC l^ L g  w i t h  L e w is  a c i d s  s u c h  a s  a n t i m o n y  
p e n t a c h l o r i d e  o r  f e r r i c  c h l o r i d e  ( s e e  F i g u r e  2 ) .  I t  may 
b e  t h a t  T i C l ^  i s  n o t  a  s t r o n g  e n o u g h  L e w is  a c i d  t o  re m o v e
c h l o r i d e #  o r  t h a t  c h l o r i d e  i t s e l f  i s  n o t  a  l a r g e  e n o u g h  a n i o n
27t o  s t a b i l i z e  t h e  c a t i o n
T he  f i r s t  s u c h  p r o d u c t #  [ T i ( a c a c ) ^ | [  F e C l^ ]  # p r e p a r e d  
f ro m  t h e  r e a c t i o n  o f  T i C ^ C a c a c J g  w i t h  f e r r i c  c h l o r i d e #  h a s
19
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b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  s e v e r a l  s t u d i e s  . T h e r e  w as
29
some q u e s t i o n  i n i t i a l l y  a s  t o  w h e t h e r  t h e  com pound  w as
/ C1\
( a c a c ) T i C l  F e ( a c a c )
\ 2  /  2 
x c r
o r  C T i ( a c a c ) ^ ] [ F e C l ^ ]  • F a c k l e r  e t  a l . p r o v e d  f ro m  e x a m i­
n a t i o n  o f  t h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  t h a t  t h e  l a t t e r  f o r m u -
2
l a t i o n  i s  c o r r e c t #  s u p p o r t i n g  D i l t h e y ’ s  o r i g i n a l  c o n t e n t i o n  • 
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  u l t r a v i o l e t #  F a c k l e r #  a l s o  u s e d  M o s s -  
b a u e r  a b s o r p t i o n  t o  p r o v e  t h e  a n i o n i c  s p e c i e s  w as  FeClj^ b y  
c o m p a r i s o n  w i t h  com p o u n d s  known t o  p o s s e s s  t h e  [F e G l^ “ ] 
a n i o n .  The M o s s b a u e r  i s o m e r i c  s h i f t  f o r C T i ( a c a c ) ^  DCFeCl^] 
i n  t h e  s o l i d  s t a t e  c o m p a r e s  f a v o r a b l y  w i t h  t h a t  o f  ( C ^ H ^ )^ -  
A sF eC l^ *  w h ic h  i s  know n t o  c o n t a i n  t h e  s l i g h t l y  d i s t o r t e d  
t e t r a h e d r s t l  FeCljj,“  a n i o n .  I t  h a s  becom e c l e a r  t h a t  P u r i  
a n d  M e h r o t r a  b a s e d  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  a  m o n o m e r ic  s p e c i e s
AQ Z
o n  i n c o r r e d t  c o n d u c t a n c e  d a t a .  N e i t h e r  F a c k l e r  n o r  L e w is
has been able to duplicate Mehrotra*s2^ data# but did concur
w i t h  o n e  a n o t h e r .
Cox# L e w is  a n d  N yholm  p r e p a r e d  a  s e r i e s  o f  co m p oun ds
+ 6c o n t a i n i n g  t h e  T i ( a c a c ) ^  c a t i o n  * t o  f u r t h e r  c o n f i r m  t h e  
e x i s t e n c e  o f  t h a t  s p e c i e s .  I n  a d d i t i o n  t o  c o n d u c t a n c e  d a t a  
a n d  u l t r a v i o l e t #  L e w is  e t  a l . o f f e r  c o n d u c t o m e t r i e  t i t r a ­
t i o n s  a s  f u r t h e r  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  com pound a s  [  T i ( a c a c ) ^ ]  
[ F e C l 4 ] ~ .
Cox e t  a l . ^  p r e p a r e d  n o t  o n l y  [ T i ( a c a c ) ^ ] [ F e C l j ^ ]  » 
[ T i ( a c a c ) ^ ] [ S b C l ^ ]  * a n d  [ T i ( a c a c ) < j | [  A uC l^ ]  # b u t  a l s o  tw o  o t h e r
20
^ - d i k e t o n a t e  c a t i o n i c  s p e c i e s  o f  t i t a n i u m *  [ T i ( b z b z ) 3 ] [ F e C l ^  
a n d  [ T i ( b z  a o )^ ]C F e C l^ ]  • T h e s e  w o r k e r s  p r e p a r e d  t h e  c a t i o n i c  
d e r i v a t i v e s  b y  t r e a t i n g  t h e  d i c h l o r o - t i t a n i u m  co m p o u n d s  w i t h  
i r o n ( I I I )  c h l o r i d e ,  a n d  a l s o  b y  r e a c t i n g  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
i r o n ( I I I )  c h e l a t e  w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e .  T he  p r e p a r a *  
t i o n  o f  t h e  com pound v i a  t h e  s e c o n d  r e a c t i o n  a p p e a r s  t o  b e  
t h e  f i r s t  i n  w h ic h  a  ^ - d i j c e t o n a t e  a n i o n  t r a n s f e r  f ro m  i r o n  
i s  i n v o l v e d .
T hom pson^  p r e p a r e d  tw o  o t h e r  c o m p le x e s  c o n t a i n i n g  a  
t r i s -  s u b s t i t u t e d  , £ - d i k e t o n a t e  c a t i o n i c  s p e c i e s  w i t h  3 - m e t h y l -  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n e  a n d  FeC lj^“  a n d  S b C l^ * .  C o n d u c ta n c e  m e a s u r e ­
m e n t s  i n  n i t r o b e n z e n e  a n d  a c e t o n i t r i l e  i n d i c a t e  t h a t  t h e s e  
c o m p l e x e s  a r e  111  e l e c t r o l y t e s .
F a y  a n d  S e r p o n e * ^ * ^  p r e p a r e d  T i ( a c a c ) ^ + c o m p le x e s  
w i t h  C l 6 j^~ a n d  1 3 ” *
A l l  o f  t h e  t r i s - s u b s t i t u t e d  t i t a n i u m  c o m p le x e s  a p p e a r
t o  b e  1«1  e l e c t r o l y t e s  c o n t a i n i n g  s i x - c o o r d i n a t e  c a t i o n s .
F a y  a n d  P i n n a v a i a  p r e p a r e d  some t r i s - s u b s t i t u t e d  c o m p le x e s
32o f  z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m  . T he  co m p o u n d s  p r e p a r e d  w e re  
M X (a c a c )^  ( M = Z r  a n d  H f ,  X - C l ,  B r ,  a n d  I  f o r  Z r  o n l y ) .
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  t i t a n i u m  c o m p l e x e s ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  
c o n d u c t a n c e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  a l l  o f  t h e  h a l o  c o m p o u n d s  
a r e  m o n o m e r ic  i n  s o l u t i o n .  E x c e p t  f o r  t h e  m o n o - i o d i d e ,  m o l a r  
c o n d u c t a n c e s  i n  i o n i z i n g  s o l v e n t s  a r e  s m a l l  c o m p a re d  w i t h
c o n d u c t a n c e s  f o r  a n a l o g o u s  l i l  e l e c t r o l y t e s ,  s u c h  a s
a t  t h e  sam e c o n c e n t r a t i o n s .  F a y  p o s t u l a t e s  t h a t  t h e
21
z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m  c o m p le x e s  a r e  s e v e n  c o o r d i n a t e d  s p e c i e s  
i n  s o l u t i o n #  w h ic h  i s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  s i x - c o o r d i n a t e  I s  1 
e l e c t r o l y t e s  o f  t h e  t i t a n i u m  s e r i e s ,
6 T e t r a - s u b s t i t u t e d  A - P i k e t o n a t e  C om pounds o f  T i t a n i u m
T h e r e  i s  o n l y  o n e  a t t e m p t  m e n t i o n e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r
a  p r e p a r a t i o n  o f  a  t e t r a - s u b s t i t u t e d  ^ - d i k e t o n a t e  c o m p le x *
13F r a z e r  r e a c t e d  T iC l g C a c a c J g  w i t h  2 # 4 - p e n t a n e d i o n e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  t r i e t h y l a m i n e  i n  h o p e s  o f  i s o l a t i n g  T i ( a c a c ) ^ #  
b u t  o b t a i n e d  t h e  r e d u c e d  p r o d u c t #  T i ( a c a c ) ^ #  i n s t e a d *
C* COMPOUNDS WITH 8-QUINOLINOL 
1 A d d u c t s  o f  8 - Q u i n o l i n o l
T he  i n t e r a c t i o n  o f  8 - q u i n o l i n o l  ( oxH# 8 - h y d r o x y -
q u i n o l i n e )  w i t h  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s  h a s  b e e n  e x a m in e d
1 0 - 1 4t h o r o u g h l y  b y  F r a z e r  a n d  c o - w o r k e r s  * From  t h e  r e a c t i o n
o f  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s  w i t h  8 - q u i n o l i n o l  i n  v a r y i n g  
m o le  r a t i o s #  i n  i n e r t  s o l v e n t s #  a t  room  t e m p e r a t u r e  o r  b e lo w #  
s e v e r a l  a d d u c t s  a n d  a p p a r e n t  a d d u c t s  h a v e  b e e n  i s o l a t e d *
Among t h e s e  a r e s  T iX ^»oxH # X *  F# C l#  Br* T iX ^*2oxH # X =
F ,  C l#  Br# I s  T iC l^ * 3 o x H ?  T iX j^ 4 o x H #  X -  C l#  Br«
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  T iX ^*2oxH  a r e  o b t a i n e d  
b y  t h r e e  d i f f e r e n t  m e th o d s  o f  p r e p a r a t i o n *  T h e  f i r s t  r e a c ­
t i o n  i n v o l v e s  t h e  d i r e c t  a d d i t i o n  o f  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e  
t o  8 - q u i n o l i n o l  i n  a  I s 2 m o l a r  r a t i o 0 S e c o n d ly #  o n e  m o le  o f
22
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t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  w as  r e a c t e d  w i t h  tw o  m o le s  o f  q u i n -  
o l i n o l i u m  c h l o r i d e .
T i C l ^  + 2oxH2 C l  > T iC l^ * 2 o x H  + 2HC1
I n  t h e  t h i r d  p r e p a r a t i o n ,  h y d r o g e n  c h l o r i d e  w as  r e a c t e d  w i t h  
d i c h l o r o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) .
T h e  m o n o - 8 - q u i n o l i n o l  a d d u c t s  o f  t h e  t i t a n i u m  t e t r a ­
h a l i d e s ,  T iX jj /o x H , w e re  p r e p a r e d  b y  t h e  a b o v e  f i r s t  tw o  
m e t h o d s .  T h e  I t l  a d d u c t  w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  l o s e s  t h e  
m e t a l  t e t r a c h l o r i d e  a n d  h y d r o g e n  c h l o r i d e  o n  h e a t i n g ,  l e a v ­
i n g  d i h a l o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) .
T he i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  l i l  a n d  1*2 a d d u c t s  i n  n o n -
d i s r u p t i v e  s o l v e n t s  p r e c l u d e d  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n d u c t a n c e
m e a s u r e m e n t s .  B a s e d  o n  lo w  m o l a r  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  f o r
t h e  b o r o n  t r i f l u o r i d e - 8 - q u i n o l i n o l  a d d u c t ,  h o w e v e r ,  F r a z e r
c o n c l u d e s  t h a t  t h e  a d d u c t s  a r e  n o n - e l e c t r o l y t e s .  T he  f a c t
t h a t  b o r o n  c o m p le x e s  a r e  o n l y  t e t r a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  m ea n s
t h a t  t h e  8 - q u i n o l i n o l  m o l e c u l e  m u s t  b e  b o n d e d  a s  a  u n i -
d e n t a t e  l i g a n d .  T h i s  c o n c l u s i o n  s u g g e s t s  t h a t  t h e  8 - q u i n -
o l i n o l  i s  u n i d e n t a t e  i n  t h e  t i t a n i u m  a d d u c t s  a l s o ,  s i n c e  t h e
10i n f r a r e d  s p e c t r a  a r e  s i m i l a r  * I n f r a r e d  s p e c t r a l  e v i d e n c e  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d  r e m a i n s  i n ­
t a c t  i n  t h e  a d d u c t ?  t h i s  w o u ld  n o t  b e  t h e  c a s e  i f  t h e  c h e ­
l a t e  w e r e  f o r m e d  i n s t e a d .
T h e  " a d d u c t s 1* o f  c o m p o s i t i o n  T iX ^*3oxH  a n d  T i X ^ ^ o x H  
a p p e a r  t o  b e  m i x t u r e s  o f  n o n - a d d u c t  c o m p o u n d s .  T h e r m o g r a v i -
31
m e t r i c  a n a l y s i s  a n d  m a c r o - s c a l e  p y r o l y s i s  e x p e r i m e n t s  show ed  
t h a t  8 - q u i n o l i n o l i u m  c h l o r i d e  c o u l d  b e  s u b l i m e d  f ro m  t h e  
" a d d u c t "  T iX jj /o x H , l e a v i n g  t h e  d i c h l o r o b i s (  8 - q u i n o l i n o l a t o ) -  
t i t a n i u m .  T he  d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s  c u r v e s  o f  t h e  
a d d u c t s  c o n t a i n  t h e  sam e p e a k s  w h ic h  a r e  o b t a i n e d  b y  t a k i n g  
c u r v e s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n ts  o f  t h e  m i x t u r e .  T he 
i n f r a r e d  s p e c t r a  a n d  t h e  X - r a y  p o w d e r  p a t t e r n s  o f  t h e  s o l i d si
a r e  t h e  sum s o f  t h e s e  f o r  t h e  It2 m i x t u r e s  o f  t h e  d i c h l o r o -
f
b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a n d  8 - q u i n o l i n o l i u m  c h l o r i d e .
When t h e  a p p a r e n t  a d d u c t s  o f  c o m p o s i t i o n  T iC l^ * 3 o x H  
w e re  h e a t e d , h y d r o g e n  c h l o r i d e  w as  e v o l v e d  a n d  t h e n  8 - q u i n -  
o l i n o l i u m  c h l o r i d e  s u b l i m e d  o f f #  l e a v i n g  a  r e s i d u e  o f  d i -  
c h l o r o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) • T he  i n f r a r e d  s p e c t r a  
o f  t h e  I s 3 s o l i d s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e y  w e re  m i x t u r e s  c o n t a i n ­
i n g  8 - q u i n o l i n o l i u m  c h l o r i d e  a n d  a  com pound c o n t a i n i n g  t h e  
8 - q u i n o l i n o l a t e  l i g a n d .
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  a d d u c t s  f o r m e d  b y  8 - q u i n o l i n o l  a n d  
t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s ,  F r a z e r  a l s o  p r e p a r e d  s e v e r a l  m ix e d  
a d d u c t s  c o n t a i n i n g  t h e  b a s e  p y r i d i n e  a s  w e l l  a s  8 - q u i n o l i n o l .  
A d d i t i o n  o f  p y r i d i n e  ( p y ) ,  t o  T i C l ^ #oxH g a v e  T iC lj^ * o x H » p y , 
w h i c h  w as c o n f i r m e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  ( 8 0 0 - ^ 0 0  cm“ * )  
n o t  t o  b e  s i m p l y  a n  e q u i m o l a r  m i x t u r e  o f  T iC l^ * 2 o x H  a n d  
T i C l ^ » 2 p y .  No e v i d e n c e  w as  f o u n d  f o r  p y r i d i n i u m  t e t r a c h l o r o -  
( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , [ p y H ^ D E T iC l^ o x * ] . T h i s  i s  i n  
c o n t r a s t  w i t h  t h e  r e a d y  f o r m a t i o n  o f  p y r i d i n i u m  t e t r a c h l o r o -  
( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) s t a n n a t e ( l V ) ,  [  pyH"*tl[ S n C l ^ ( a c a c ) “ ] ,
32
33p r e p a r e d  b y  a n  a n a l o g o u s  p r o c e d u r e ^  .
T i C l ^ #oxH *py l o s e s  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a t  60°C t o  y i e l d  
T i C l ^ o x * p y .  T h i s  l a t t e r  p r o d u c t  c a n  a l s o  b e  o b t a i n e d  b y  
d i r e c t  r e a c t i o n  o f  p y r i d i n e  a n d  t r i c h l o r o ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V ) •
T he r e a c t i o n s  j u s t  p r e s e n t e d  l e n d  c r e d e n c e  t o  t h e  i d e a ^  
t h a t  t h e  a d d u c t  may p r e c e e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  m o n o - s u b ­
s t i t u t e d  e n o l a t e  c o m p l e x e s » a s  t h e  a d d u c t s  o f  8 - q u i n o l i n o l  
may b e  c o n v e r t e d  b y  h e a t  o r  b y  r e a c t i o n  w i t h  e x c e s s  8 - q u i n -
10o l i n o l  i n t o  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g  t h e  8 - q u i n o l i n o l a t e  l i g a n d  e
2 M o n o - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  8 - Q u i n o l i n o l
O f t h e  s e r i e s  T iX ^ox*  o n l y  t h e  t r i c h l o r o  c o m p le x  h a s  
b e e n  i s o l a t e d .  Due t o  i n s o l u b i l i t y  i n  s u i t a b l e  s o l v e n t s *  
m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n d u c t a n c e  m e a s u r e m e n t s  c o u l d  n o t  b e  
m ade •
T he f a c i l e  a d d i t i o n  o f  p y r i d i n e  o r  8 - q u i n o l i n o l  t o  
t r i c h l o r o ( 8 - q u i n o l i n o l & . t o ) t i t a n i u m ( I V )  a l o n g  w i t h  t h e  e v i ­
d e n c e  f ro m  t h e  f a r - i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  i n d i c a t e  t h a t  t h i s  
com pound p r o b a b l y  c o n t a i n s  t h e  p e n t a - c o o r d i n a t e  m e t a l  a to m 1 ** 
s i n c e  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  t r i c h l o r o -  c o m p le x  h a s  t i t a n i u m -  
c h l o r i n e  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  w h ic h  a r e  h i g h e r  t h a n  t h o s e  
i n  t h e  d i - s u b s t i t u t e d  d i h a l o -  c o m p l e x .  C om pounds w i t h  h e x a -  
c o o r d i n a t e  m e t a l  a to m s  u s u a l l y  h a v e  l o w e r  m e t a l - h a l o g e n  
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b a n d s  i n  com ­
p o u n d s  w i t h  l o w e r  c o o r d i n a t i o n  num bers®
33
^ D l - a f b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  T i t a n i u m  w i t h  8 - Q u i n o l i n o l
I n  c o n t r a s t  t o  m o s t  o f  t h e  b i s - ^ d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s , 
t h e  b i s - 8 - q u i n o l i n o l a t e  c o m p le x e s  (TiXgOXg* X = F ,  C l ,  B r  
a n d  I )  a r e  e x t r e m e l y  s t a b l e , b o t h  t h e r m a l l y  a n d  h y d r o l y t i ­
c a l l y * ^ .  H y d r o l y t i c  s t a b i l i t y  d o e s  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s ­
i n g  a t o m i c  n u m b e r  o f  t h e  h a l o g e n ^ * 1 * .
I n i t i a l l y  s o l i d s  o f  c o m p o s i t i o n  T iX ^ '^ o x H  ( X 38 C l ,
B r  a n d  I )  w e r e  o b t a i n e d  b y  r e a c t i n g  s o l u t i o n s  o f  T iX ^  a n d  
8 - q u i n o l i n o l  i n  c h l o r o f o r m *  A n a l y s i s  sh o w ed  t h e  com pound t o  
b e  a  m i x t u r e  o f  d i h a l o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a n d  
q u i n o l i n o l i u m  h a l i d e .  By s u b l i m i n g  o f f  t h e  8 - q u i n o l i n o l i u m  
h a l i d e  a t  a b o u t  2 0 0 ° ,  F r a z e r  w as  a b l e  t o  o b t a i n  T iX 2 o x 2 ,
X = C l ,  B r ,  a n d  I .  D i f l u o r o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  
w as p r e p a r e d  b y  h e a t i n g  T iF ^ ° 2 o x H .  I n s o l u b i l i t y  i n  n o n -  
d i s r u p t i v e  s o l v e n t s  a g a i n  p r e c l u d e d  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  m o le ­
c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n d u c t a n c e .
C o m p a r i s o n  o f  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  T i F 2 o x 2 w i t h  t h a t  
11o f  S n F 2 o x 2 a f f o r d s  a  b a s i s  f o r  s u g g e s t i n g  a  s t r u c t u r e  f o r  
t h e  T iX 2 o x 2 c o m p l e x e s .  "T he  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  S nF 2 o x 2 
c o n t a i n s  tw o  i n t e n s e  b a n d s  a t  5^7  a n d  5 ^7  cm” * w h ic h  a r e  n o t  
p r e s e n t  i n  o t h e r  d i h a l o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) c o m p o u n d s ,  a n d  
w h ic h  • . . t h e r e f o r e  [ c a n  b e  a s s i g n e d ]  t o  v i b r a t i o n s  i n ­
v o l v i n g  t i n - f l u o r i d e  s t r e t c h i n g .  T he  p r e s c e n c e  o f  tw o  b a n d s  
i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f l u o r i n e  a to m s  b e i n g  i n  c i s  p o s i t i o n s ,  
b u t  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  b a n d s  a r i s e  b e c a u s e  o f  s p l i t t i n g  
o f  d e g e n e r a t e  m odes  b y  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  i n  t h e  s o l i d  
c a n n o t  b e  e x c l u d e d .  A b s e n c e  o f  s u i t a b l e  s o l v e n t s  p r e v e n t e d
34
s t u d i e s  i n  s o l u t i o n .  I n  t h e  s p e c t r u m  o f  T iF g O x ,  t h e r e  i s
— 1 —1a  s h a r p  b a n d  a t  626  cm .a n d  t h e  b a n d  a t  6*47 cm w h ic h
11i s  a l s o  p r e s e n t  i n  o t h e r  MX2 o x 2 c o m p o u n d s T h e  b a n d  a t  
6*47 cm~* i s  g r e a t l y  i n c r e a s e d ,  a n d  may i n d e e d  e n c o m p a s s  tw o  
b a n d s .  I f  t h i s  i s  t h e  c a s e ,  t h e n  t h e  c i s  s t r u c t u r e  c o u l d  b e  
a s s i g n e d  t o  t h e  T i F 2 o x 2 com pound  a s  w e l l .
A l t h o u g h  s e v e r a l  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  o f  T iX 2 o x 2 ( s e e
f
F i g u r e  5 )  c o m p le x e s  a r e  f e a s i b l e ,  n o  e v i d e n c e  i s  a v a i l a b l e  
f o r  e l i m i n a t i o n  o f  a n y  s t r u c t u r e .
B a s e d  o n  t h e  s t r u c t u r e s  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  b i s - ^ - d i -
7 . 8  34 41k e t o n a t e  t i t a n i u m  c o m p l e x e s '  a n d  Me2S n o x 2 ( X = F» C l
a n d  B r ) ,  w h ic h  a l l  h a v e  t h e  c i s  s t r u c t u r e ,  a n d  b a s e d  o n  t h e
i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  d i f l u o r o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )
c o m p o u n d , i t  i s  t e m p t i n g  t o  a s s i g n  t h e  c i s  s t r u c t u r e  t o  a l l
b i s - 8 - q u i n o l i n o l a t o  c o m p l e x e s ,  e x c e p t  p o s s i b l y  t h e  d i i o d o -
c o m p l e x .  A p o s s i b l e  e x p e r i m e n t  w h ic h  m i g h t  e l u c i d a t e  t h e
s t r u c t u r e  m o re  c l e a n l y  w o u ld  be  t h e  nm r s t u d y  o f  d i h a l o -
b i s ( 2 - t - b u t y l - 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p l e x e s .  W ith
t h e  t e r t i a r y  b u t y l  a s  a  p r o b e  o n  t h e  l i g a n d ,  nm r s t u d i e s ,
p r o b a b l y  a t  lo w  t e m p e r a t u r e ,  m i g h t  e l i m i n a t e  s e v e r a l  o f  t h e
p o s s i b l e  s t r u c t u r e s ,  a s  i n  t h e  d i h a l o b i s ( b e n z o y l a c e t o n a t o ) -
t i t a n i u m ( I V )  c o m p le x e s  ( F i g u r e  3 ) .
4  T r i s - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  w i t h  8 - Q u i n o l i n o l
T he  s e r i e s  o f  co m p o u n d s  X T io x^  ( X s  F ,  C l ,  B r ,  a n d  I  )
11h a s  b e e n  p r e p a r e d  . C o n d u c ta n c e  m e a s u r e m e n t s  i n  n i t r o -
FIGURE 5
Isom eric  P o s s i b i l i t i e s  f o r  D lh a lo b is  C 8 -q u in o l in o la to  ) t i t a n iu m  (IV)
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b e n z e n e  show  t h a t  t h e  co m p o u n d s  f o r  w h ic h  X = F ,  C l#  a n d  B r  
a r e  n o n - e l e c t r o l y t e s .  T he  co m p o u n d s  w e re  t o o  i n s o l u b l e  f o r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n s .  I n f r a r e d  s p e c t r a l  e v i d e n c e #  
h o w e v e r ,  show s t h a t  a l l  l i g a n d s  a r e  b i d e n t a t e  a n i o n s ,  a n d  
i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  a  h e p t a - c o o r d i n a t e  
t i t a n i u m  c o m p o u n d .
T he  i o d o - a n a l o g ,  T i l o x ^ ,  sh o w s  m a rk e d  d i f f e r e n c e s  t o
t h e  o t h e r  c o m p o u n d s  i n  t h e  s e r i e s ,  a s  d o e s  d i i o d o b i s ( 2 , ^ -
p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  o t h e r  b i s -
( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o )  c o m p l e x e s .  C o n d u c ta n c e  m e a s u r e m e n t s
i n  n i t r o b e n z e n e  a n d  n i t r o m e t h a n e  i n d i c a t e  t h a t  T i l o x .  i s
3
a  l i l  e l e c t r o l y t e ?  t h i s  f i n d i n g  i s  c o r r o b o r a t e d  b y  m o l e c u l a r  
w e i g h t  m e a s u r e m e n t s  i n  n i t r o b e n z e n e .  T he  a n o m a l i e  i n  t h e  
s t r u c t u r e  o f  t h e  i o d o - c o m p l e x  may b e  d u e  t o  t h e  much l a r g e r  
s i z e  o f  t h e  i o d i n e  a to m ,  t o o  l a r g e ,  i n  f a c t ,  t o  f i t  i n t o
t h e  c o o r d i n a t i o n  s p h e r e .  T h e r e  a r e  n o  a n a l o g o u s  s e v e n - c o -
o r d i n a t e  t i t a n i u m  c o m p le x e s  w i t h  t h e  > $ - d i k e t o n a t e  l i g a n d s .
T h e  d i f f e r e n c e  may l i e  i n  t h e  m o re  c o m p a c t  f o rm  o f  t h e  8 -  
q u i n o l i n o l  l i g a n d ,  w h ic h  f o r m s  f i v e  i n s t e a d  o f  s ix - m e m b e r e d  
r i n g s  w i t h  t h e  m e t a l  a to m .
T h e s e  c o m p o u n d s  c a n  b e  p r e p a r e d  b y  tw o  m e th o d s#  f i r s t ,  
b y  r e a c t i n g  8 - q u i n o l i n o l  w i t h  t h e  d i h a l o b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  c o m p o u n d s ,  a n d  s e c o n d l y ,  b y  r e a c t i n g  d i r e c t l y  
TiXj^ w i t h  t h r e e  m o le s  o f  8 - q u i r i o l i n o l .
5 T e t r a - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  T i t a n i u m  w i t h  8 - Q u i n o l i n o l
A t e t r a - s u b s t i t u t e d  c o m p le x  o f  t i t a n i u m  w i t h  8 - q u i n o l i -
n o l  i s  k n o w n , b u t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  w i t h  t h e  t e t r a - s u b s t i t u t e d
s a l i c y l a l d e h y d a t o  c o m p l e x e s •
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d e h y d e  g r o u p s  p r e s e n t .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  t i t a n i u m  h a s  b e e n
a s s i g n e d  a  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  s i x  i n  t e t r a k i s ( s a l i c y l a l -
d e h y d a t o ) t i t a n i u m ( I V ) . T he i n f r a r e d  s p e c t r u m  h a s  a  s t r o n g
-1
b r o a d  a b s o r p t i o n  a t  1 61 0  cm , w h ic h  o n  c l o s e r  e x a m i n a t i o n  i s  
r e s o l v e d  i n t o  tw o  b a n d s  a t  1 6 2 2  a n d  1596  cm ,  i n d i c a t i n g  
a  b i d e n t a t e  s a l i c y l a l d e h y d e  g r o u p ,  w h i l e  t h e  m e d i u m - s t r o n g  
b a n d  a t  1 68 2  cm i s  a s s i g n e d  t o  t h e  u n c o o r d i n a t e d  c a r b o n y l  
g r o u p  o f  t h e  u n i d e n t a t e  s a l i c y l a l d e h y d e s .  F u r t h e r  e v i d e n c e  
t h a t  tw o  g r o u p s  o f  s a l i c y l a l d e h y d e  a r e  p r e s e n t  i n  T i s a l ^  
a r i s e  f ro m  t h e  nm r s p e c t r a .  T h e  tw o  d i s t i n c t  s i g n a l s  o f  
e q u a l  i n t e n s i t y  a t  'T - 1 .3 9  a n d  +O . 7 8  a r e  a s s i g n e d  t o  tw o  
p a i r s  o f  a l d e h y d i c  p r o t o n s .  T h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  f o r  a n  
-OH g r o u p  i n  e i t h e r  t h e  i r  o r  t h e  nm r s p e c t r a ,  s o  t h e  d a t a  
l e a d i n g  t o  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  s t r u c t u r e  i s  n o t  b a s e d  o n  
a c c i d e n t a l  h y d r o l y s i s .
B a s e d  o n  s i m i l a r  d a t a ,  b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) b i s ( s a l i -  
c y l a l d e h y d a t o ) t i t a n i u m ( I V )  i s  a s s i g n e d  a  s i x - c o o r d i n a t e d  
s t r u c t u r e .
Nmr d a t a  i s  a v a i l a b l e  f o r  t h e s e  c o m p o u n d s ,  a n d  a  m ore  d e ­
f i n i t i v e  a s s i g n m e n t  o f  s t r u c t u r e  may h a v e  b e e n  p o s s i b l e .  T he  
n m r a n d  i r  d a t a  s u g g e s t  t h a t  t h e  s a l i c y l a l d e h y d e  g r o u p s  a r e  
u n i d e n t a t e  i n  t h e  b i s ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) b i s ( s a l i c y l a l d e h y d a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V ) . I n  t h e  nm r s p e c t r u m  o f  T i o x ^ s a l ^  i n  d e u t e r i o -  
c h l o r o f o r m  t h e r e  i s  a  s i g n a l  a t  ^ - 0 . 6 6 .  T he  r a t i o  o f  t h e  
i n t e n s i t y  o f  t h i s  s i g n a l  t o  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  a r o m a t i c  
p r o t o n  s i g n a l  i s  l i s l O 1 ^ .  F r a z e r , t h e r e f o r e ,  a s s i g n s  t h e  l i n e
^3
a t  - 0 . 6 6  t o  tw o  i d e n t i c a l  a l d e h y d i c  p r o t o n s .  S i n c e  t h e  
c o m p l e x e s  a r e  m o s t  l i k e l y  s t e r e o c h e m i c a l l y  n o n - r i g i d *  t h i s  
nm r d a t a  g i v e s  n o  i n f o r m a t i o n  a b o u t  s t r u c t u r a l  i s o m e r i s m .
C o n d u c ta n c e  d a t a  sh o w ed  a l l  t h e  c o m p o u n d s  t o  b e  n o n ­
e l e c t r o l y t e s ,  b u t  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a  i s  a v a i l a b l e  o n l y
f o r  T i S a l 0 o x  . a n d  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  
* 2
a  m o n o m e r ic  n o n - e l e c t r o l y t e  i n  b e n z e n e .
I f  t e t r a k i s ( s a l i c y l a l d e h y d a t o ) t i t a n i u m ( I V )  i s  s i x -  
c o o r d i n a t e ,  t h e n  t h e r e  a r e  f i v e  s t r u c t u r a l  p o s s i b i l i t i e s  
a n a l o g o u s  t o  F i g u r e s  3 a n d  5« I n  t h e  n m r s p e c t r u m  o f  T i s a l j ^
-  t h e r e  a r e  tw o  d i s t i n c t  s i g n a l s  o f  e q u a l  i n t e n s i t y  a t  ^ - 1 . 3 9  
a n d  +0«78«  T he  a l d e h y d i c  p r o t o n  o f  t h e  f r e e  l i g a n d  i n  c a r ­
b o n  t e t r a c h l o r i d e  i s  a t  T + 0 . 1 6 • T he r a t i o  o f  t h e  c o m b in e d  
i n t e n s i t i e s  o f  t h e  tw o  s i g n a l s  t o  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  com­
p l e x  a r o m a t i c  p r o t o n  s i g n a l  i s  l i t y .  F r a z e r ,  t h e r e f o r e ,  a s s i g n s  
t h e  tw o  p e a k s  t o  tw o  p a i r s  o f  a l d e h y d i c  p r o t o n s .  As f o r  t h e  
b i s - ^ - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s ,  r a p i d  e x c h a n g e  a t  room  t e m p e r a ­
t u r e  may p r e c l u d e  d e t e c t i o n  o f  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  s t e r e o ­
c h e m i s t r y .  lo w  t e m p e r a t u r e  nm r s t u d i e s  may y i e l d  m o re  a l d e ­
h y d i c  p r o t o n  p e a k s .  I f  t h e  c o m p o u n d , T i s a l ^ ,  w e re  c i s ,  t h e r e  
a r e  a g a i n  t h r e e  p o s s i b l e  s t e r e o i s o m e r s  ( s e e  b e l o w ) .
T h e s e  c i s  i s o m e r s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t o  b e  p r e s e n t  i n  
t h e  s t a t i s t i c a l  r a t i o  1 ( 0 . 2 5 ) *  2 ( 0 . 2 5 ) *  3 ( 0 . 5 0 ) .  I f  t h i s  
w e r e  t h e  c a s e ,  f o u r  p e a k s  f o r  t h e  a r o m a t i c  a l d e h y d i c  p r o t o n  
s h o u l d  b e  p r e s e n t  i n  t h e  n m r i n  t h e  r a t i o  o f  i n t e n s i t y  I s l i l t l .  
I f  t h e  com pound  w e re  t r a n s ,  t h e r e  s h o u l d  b e  o n l y  tw o  p e a k s
(1 * 1 )  f o r  t h e  a r o m a t i c  a l d e h y d i c  p r o t o n *  o n e  f o r  t h e  t r a n s -  
t r a n s - t r a n s  i s o m e r  a n d  o n e  f o r  t h e  t r a n s - c i s - c i s  i s o m e r . 
S i m i l a r  p o s s i b i l i t i e s  e x i s t  f o r  T i o x 2 s a l 2 .
T he  t e t r a ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V )  com pound a l s o
p o s e s  a n  i n t e r e s t i n g  s t e r e o c h e m i c a l  p r o b l e m » C o t t o n  a n d  
37W i l k i n s o n  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  m o s t  s y m m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t  
p o s s i b l e  f o r  a  m e t a l  w i t h  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  e i g h t  i s  t h e  
c u b e *  w i t h  0 ^  s y m m e t r y « B u t  t h i s  s t r u c t u r e  i s  n o t  know n 
f o r  a n y  d i s c r e t e  MXq g r o u p s • T h e  tw o  p r i n c i p a l  w a y s  i n  
w h ic h  t h e  c u b e  may b e  d i s t o r t e d  a r e  t h e  s q u a r e  a n t i p r i s m  
a n d  t h e  d o d e c a h e d r o n .  "A c l o s e  a n a l y s i s  o f  t h e  e n e r g e t i c s  
o f  M-X a n d  X-X i n t e r a c t i o n s  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  w i l l  i n  g e n ­
e r a l  b e  l i t t l e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  s q u a r e  
a n t i p r i s m  a n d  d o d e c a h e d r a l  a r r a n g e m e n t s *  u n l e s s  o t h e r  f a c t o r s *  
s u c h  a s  t h e  e x i s t e n c e  o f  c h e l a t e  r i n g s #  e n e r g ie s *  o f  p a ^ t i ^ l l y  
f i l l e d  i n n e r  s h e l l s #  [and] e x c e p t i o n a l  o p p o r t u n i t i e s  f o r "  
o r b i t a l  h y b r i d i z a t i o n  « « r » I t  a p p e a r s ' t h a t  m e t a l s  w i t h
^5
c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  e i g h t #  i n v o l v i n g  c h e l a t e  r i n g s  p r e f e r  
t h e  s q u a r e  a n t i p r i s m a t i c  s t r u c t u r e #  b a s e d  o n  a n  X - r a y  s t u d y  
o f  t e t r a k i s ( 2 # i * - p e n t a n e d i o n a t o ) z i r c o n i u m ( I V )  * «. T h e r e
h a v e  n o t  b e e n  a n y  t e t r a - s u b s t i t u t e d  ^ - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s  o f  
t i t a n i u m  y e t  r e p o r t e d ,
E SERIES OF OXIMES WITH TITANIUM TETRAHALIDES
lbI n  a  f o u r t h  p a p e r  F r a z e r  a n d  c o - w o r k e r s  r e p o r t  t h e  
p r e p a r a t i o n  o f  s e v e r a l  a d d u c t s  a n d  c o m p o u n d s  d e r i v e d  f ro m  
t h e  l i g a n d s  d i m e t h y l g l y o x i m e #  d i p h e n y l g l y o x i m e #  a n d  b e n z i l  
m o n o x im e •
1 A d d u c t s  o f  O x im es  w i t h  T i t a n i u m  T e t r a c h l o r i d e
T he  r e a c t i o n  o f  d i m e t h y l g l y o x i m e  (DMGH2 ) w i t h  t i t a n i u m  
t e t r a c h l o r i d e  a t  2 0 °  y i e l d s  b o t h  t h e  m on o-  a n d  t h e  d i - o x i m e  
a d d u c t s #  w hen  r e a c t e d  i n  a  1*1 a n d  a  I t 2 m o l a r  r a t i o #  r e s ­
p e c t i v e l y ,  Due t o  i n s o l u b i l i t y  i n  n o n - d i s r u p t i v e  s o l v e n t s #  
n o  c o n d u c t a n c e  o r  m o l e c u l a r  w e i g h t  d a t a  a r e  r e p o r t e d .  T he  
m a in  e v i d e n c e  f o r  t h e s e  a d d u c t s  com es  f ro m  t h e  i n f r a r e d  
s p e c t r a  a n d  t h e  d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s  c u r v e s .  T he  
d a t a  o n  t h e  tw o  a d d u c t s  a r e  d i f f e r e n t  f ro m  e a c h  o t h e r #  a n d  
f r o m  e i t h e r  t r i c h l o r o ( d i m e t h y l g l y o x i m a t o ) t i t a n i u m ( I V ) # 
TiCl^DMGH (DMGH 38 a n i o n  o f  d i m e t h y l g l y o x i m e ) #  o r  d i m e t h y l ­
g ly o x im e  i t s e l f .  T he  i r  s p e c t r a  o f  b o t h  a d d u c t s  c o n t a i n
- 1
s h a r p  a n d  s t r o n g  b a n d s  a t  3 ^ 0 0  a n d  3 ^ 2 0  cm f o r  t h e  l i l
■
a d d u c t #  a n d  a t  3 2 ^ 0  a n d  JbZO cm f o r  t h e  1*2  a d d u c t #  i n d i e a -
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t i n g  t h e  a b s e n c e  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  B o th  c o m p l e x e s  a l s o  
e x h i b i t  tw o  b a n d s  (w e a k )  i n  t h e  r e g i o n  1 5 0 0 - 1 7 0 0  cm "1 * a t  
1 5 8 5  a n d  1 6 55  f o r  t h e  1*1 a d d u c t  a n d  a t  1560  a n d  1660
cm“ * f o r  t h e  1*2  a d d u c t .  T h e s e  b a n d s  h a v e  b e e n  a s s i g n e d  t o  
t h e  CN s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y #  a n d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  tw o  CN 
g r o u p s  o f  t h e  l i g a n d  a r e  i n  d i f f e r e n t  e n v i r o n m e n t s .
B e f o r e  d e s c r i b i n g  t h e  r e a c t i o n s  w i t h  b e n z i l  m onoxim e#
i
F r a z e r  p o i n t s  o u t  t h a t  t h e r e  a r e  tw o  g e o m e t r i c  i s o m e r s .  R e f -  
e r e n c i n g  K .A . K e r r  » F r a z e r  s t a t e s  t h a t  t h e - c f o r m  h a s  t h e  
-OH g r o u p  t r a n s  t o  t h e  c a r b o n y l  g ro u p #  w h e r e a s  t h e  A  i s o m e r  h a s  
t h e  c i s  s t r u c t u r e .  I t  a p p e a r s #  h o w e v e r#  t h a t  F r a z e r  w as  
i n  e r r o r #  b e c a u s e  K e r r  p o i n t s  o u t  t h a t  i n  r e c e n t  y e a r s  t h e  
d e s i g n a t i o n s  h a v e  b e e n  r e v e r s e d ,  a n d  g o e s  o n  t o  p r o v e  t h i s  
p o i n t .  F o r  t h e  r e s t  o f  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  b e n z i l  mon­
o x im e  com pounds#  t h e  d e s i g n a t i o n s  s v n  a n d  a n t i  w i l l  b e  
u s e d  i n s t e a d  o f  t h e  i n c o r r e c t ^ a n d  / .
When e i t h e r  fo r m  o f  b e n z i l  m onoxim e i s  r e a c t e d  w i t h  
t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  i n  a  1*1 m o l a r  r a t i o #  t h e  l i l  a d d u c t s  
a r e  o b t a i n e d .  T h e r e  a r e  tw o  f o r m s  o f  t h e  s v n  a d d u c t .  T he  
y e l l o w  fo rm  i s  o b t a i n e d  a s  a  p r e c i p i t a t e  d i r e c t l y  f r o m  t h e  
c h l o r o f o r m  s o l u t i o n #  a n d  t h e  r e d  f o rm  a p p e a r e d  a f t e r  c o n ­
c e n t r a t i n g  t h e  f i l t r a t e .  T h e s e  tw o a d d u c t s  e x h i b i t  d i f ­
f e r e n t  b a n d s  i n  t h e  i r  a s  w e l l  a s  d i f f e r  f ro m  t h e  a n t i  
a d d u c t .  B o th  t h e  s v n  a n d  a n t i  b e n z i l  m onox im es#  w hen  r e a c t e d  
i n  a  tw o  t o  o n e  m o l a r  r a t i o #  g i v e  p r o d u c t s  o f  t h e  i d e n t i c a l  
c o m p o s i t i o n  a n d  i d e n t i c a l  i r  s p e c t r a #  T i C l ^ a2BM0H*0.5CHCI3 .
k9
E f f o r t s  t o  p r e p a r e  t h e  c h l o r o f o r m  f r e e  a d d u c t  w e r e  u n s u c ­
c e s s f u l ,  b u t  r e s u l t e d  i n s t e a d  i n  a  c o m p o u n d - a d d u c t  t y p e  
f o r m a t i o n  o f  e m p i r i c a l  f o r m u l a  TiCl^BMO*BMOH (BMOH -  b e n ­
z i l  m o n o x im e , BMO » t h e  a n i o n  o f  b e n z i l  m o n o x im e ) .  "T h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  com pound TiCl^*BM0H®0.5CHC1^ h a s  b e e n  
e s t a b l i s h e d  b y  ( i )  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  ( i i )  h y d r o l y s i s  a n d  
i d e n t i f i c a t i o n  o f  c h l o r o f o r m  i n  t h e  h y d r o l y s i s  p r o d u c t s ,
( i i i )  p y r o l y s i s  a n d  i d e n t i f i c a t i o n  o f  c h l o r o f o r m  i n  t h e  
p r o d u c t s ,  a n d  ( i v )  i r  a n d  nm r s p e c t r o s c o p y  w h ic h  i n d i c a t e d  
t h e  p r e s e n c e  o f  c h l o r o f o r m . "
2 M o n o - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  T i t a n i u m  w i t h  O x im es
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  r e a c t i o n  o f  d i m e t h y l g l y o x i m e  a t  2 0 ° ,  
d i p h e n y l g l y o x i m e  y i e l d s  t h e  com pound  t r i c h l o r o ( d i p h e n y l -  
g l y o x i m a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a t  20°C« No a d d u c t s  w e r e  r e p o r t e d  
f o r  t h e  d i p h e n y l g l y o x i m e  r e a c t i o n .  The c o r r e s p o n d i n g  
d i m e t h y l g l y o x i m a t o  com pound w as fo rm e d  i n  h e x a n e  a t  4 5  •
B o th  co m p o u n d s  a r e  p y r o l y t i c a l l y  u n s t a b l e  o n  h e a t i n g  t o  c a .  
100°C  a n d  d e c o m p o se  v i o l e n t l y .  N e i t h e r  com pound  i s  s o l u b l e  
i n  n o n d i s r u p t i v e  s o l v e n t s .  No d i s c u s s i o n  w as  g i v e n  r e g a r d i n g  
t h e  i n f r a r e d  o r  a n y  o t h e r  d e f i n i t i v e  d a t a  a b o u t  t h e s e  tw o 
c o m p o u n d s .  I t  i s  u n c l e a r  w h e t h e r  t h e  d i p h e n y l  a n d  d i m e t h y l -  
g l y o x i m e s  b o n d  t h r o u g h  b o t h  o x y g e n s ,  b o t h  n i t r o g e n s ,  o r  o n e  
o f  e a c h .
S i n c e  t h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  f o r  h y d r o g e n  b o n d i n g ,  t h e  
l i g a n d * s  o x y g e n  may b e  f r e e  e n o u g h  f o r  b i n d i n g  t o  o c c u r
50
t h r o u g h  t h e  o x y g e n .  B a s e d  o n  p r e c e d e n t  , h o w e v e r , t h e  
d i m e t h y l g l y o x i m e  p r e f e r e n t i a l l y  b o n d s  t h r o u g h  i t s  n i t r o g e n s  
a s  i n  c o b a l t  c o m p l e x e s .  A t  t h i s  p o i n t ,  i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  
e x c l u d e  a n y  p o s s i b i l i t y .
T h e r e  i s  n o  d i s c u s s i o n ,  o r  e v e n  r e p o r t  o f  t h e  i r  b a n d s  
f o r  t h e  d i p h e n y l  a n d  d i m e t h y l g l y o x i m a t o  c o m p o u n d s .  S i n c e  
no  m e n t i o n  i s  m ade a b o u t  t h e  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  t i t a n i u m  
i n  t h e s e  c o m p o u n d s ,  i t  i s  u n c l e a r  w h e t h e r  t h e  l i g a n d s  a r e  
m o n o d e n t a t e  o r  b i d e n t a t e ,  A c l o s e r  s t u d y  o f  t h e  i n f r a r e d  
m i g h t  a t  l e a s t  show how t h e  l i g a n d s  a r e  b o n d e d .  I f ,  f o r  
e x a m p le ,  t h e  l i g a n d s  a r e  b o n d e d  t h r o u g h  t h e  n i t r o g e n s ,  t h e  
-OH p e a k  s h o u l d  p r e s u m a b l y  b e  p r e s e n t  i n  t h e  i r .
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  u n c e r t a i n t y  a b o u t  t h e  d i m e t h y l -  a n d  
d i p h e n y l g l y o x i m a t o  c o m p o u n d s ,  i t  i s  n o t  c l e a r  w h e t h e r  T i C l ^ -  
BM0-BM0H p o s s e s s e s  f i v e  o r  s i x  c o o r d i n a t e  t i t a n i u m .  I n  
o t h e r  w o r d s ,  i s  b e n z i l  m onoxim e m o no- o r  b i d e n t a t e ?  From  
t h e  d a t a  g i v e n  i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  m ake a  j u d g m e n t .  T h e r e  
w e r e  n o  c o m p o u n d s o f  c o m p o s i t i o n  TiCl^BMO o r  T i G l 2 (BIV10)2 
r e p o r t e d .
L a c k  o f  a  s u i t a b l e  s o l v e n t  a g a i n  p r e c l u d e d  d e t e r m i n a t i o n  
o f  m o l e c u l a r  w e i g h t  o r  c o n d u c t a n c e .  T he  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
c o m p o u n d s  i s  e s t a b l i s h e d  m a i n l y  b y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  h y d r o l y ­
s i s  a n d  p y r o l y s i s .  Now t h a t  t h e  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  
a n d  h a v e  e m p i r i c a l  f o r m u l a e  a s s i g n e d  t o  t h e m ,  t h e  s t r u c ­
t u r e s  n e e d  t o  b e  e l u c i d a t e d .  P e r h a p s  m o re  e x t e n s i v e  n m r ,  
i r ,  a n d  X - r a y  d a t a  w o u ld  p r o v e  e n l i g h t e n i n g .
51
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F COMPLEXES OF TITANIUM TETRACHLORIDE WITH ACETANILIDES
1 D i - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  A c e t a n i l i d e s  w i t h  T i t a n i u m
1*5I n  1966  S e n  a n d  O m ap a th y  r e p o r t e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  
d i c h l o r o b i s ( 4 - a n i l i d o - 2 ,*1—b u t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , T i C l g -  
( G ^ o ^ i o ° 2N^2 * Sy™3-! r e p o r t e d  tw o  a d d i t i o n a l  co m p o u n d s  o f
t i t a n i u m  w i t h  a c e t a n i l i d e s ,  d i c h l o r o b i s ( b e n z o y l a c e t a n i l i d e ) -  
t i t a n i u m ( I V ) ,  T i C l g f C ^ H ^ ^ N ^ *  2111(1 d i c h l o r o b i s ( b e n z o y l - m e t a -  
n i t r o a c e t a n i l i d e ) t i t a n i u m ( I V ) ,  T i C l ^ C ^ H ^ O ^ N g ^  •
F o r  d i c h l o r o b i s ( ^ - a n i l i d o - 2 , ^ ~ b u t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , 
o n l y  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  X - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  d a t a ,  a n d  
r e f l e c t a n c e  s p e c t r a  w e r e  r e p o r t e d ,  s i n c e  t h e  com pound w as  
t o o  i n s o l u b l e  f o r  e i t h e r  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  o r  nm r 
s p e c t r a .
T he  l a t t e r  tw o c o m p le x e s  b e h a v e  a s  n o n - e l e c t r o l y t e s  i n  
n i t r o b e n z e n e ,  a n d  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  i n d i ­
c a t e  t h a t  t h e  c o m p o u n d s  a r e  d i a m a g n e t i c ,  a s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  
f o r  a  3 d °  s y s t e m 1^ .  T he i n f r a r e d  m u l l  s p e c t r a  i n d i c a t e  
t h a t  t h e  c o m p le x e s  c o n t a i n  o x y g e n - c h e l a t e d  l i g a n d s ?  t h e  c h e ­
l a t e  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n s  f o r  d i c h l o r o b i s ( b e n z o y l a c e t a n i l i d o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  a n d  d i c h l o r o b i s ( b e n z o y l - m e t a - n i t r o a c e t a n i l i d o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  o c c u r  a t  1 6 1 0  cm*1 a n d  1 6 0 5  r e s p e c t i v e l y .
T he  f r e e  l i g a n d s  a b s o r b  a t  1 ? 0 0  cm“ ^ a n d  1 6 70  em~* r e s p e c ­
t i v e l y .
2 T r i - s u b s t i t u t e d  C o m p le x e s  o f  A c e t a n i l i d e s  w i t h  T i t a n i u m
1*5I n  a n  a t t e m p t  t o  r u p t u r e  a  t h i r d  T i - C l  b o n d ,  S e n
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5 6
r e f l u x e d  t h e  d i c h l o r o b i s ( ^ - a n i l i d o - 2 , * 4 —b u t a n e d i o n a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  c o m p le x  w i t h  e x c e s s  a c e t y l a c e t o n e • T h e  r e s u l t  
w a s  a  l i g a n d  e x c h a n g e  y i e l d i n g  c h l o r o t r i s (  J j ' - a n i l i d o ^ ^ -  
b u t a n e d i o n a t o H i t a n i u m d V )  • T h e  sam e p r o d u c t  r e s u l t e d  w hen  
d i c h l o r o b i s ( 2 , * * - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  w as  r e f l u x e d  
w i t h  ^ - a n i l i d o - 2 , 4 - b u t a n e d i o n e .  A g a in  d u e  t o  I n s o l u b i l i t y ,  
o n l y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  R e f l e c t a n c e  s p e c t r a ,  a n d  X - r a y  d a t a  
w e r e  r e p o r t e d ®
G ■ SUMMARY
S e v e r a l  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  l i g a n d s  t h a t  a r e  p o t e n t i a l l y  
u n i n e g a t i v e  a n d  b i d e n t a t e  h a v e  b e e n  s t u d i e d *  I n s o l u b i l i t y  
i n  s u i t a b l e  s o l v e n t s  p r e c l u d e d  s o l u t i o n  s t u d i e s  o f  s e v e r a l  
o f  t h e  co m p o u n d s  p r e p a r e d .  By f a r ,  t h e  m o s t  e x t e n s i v e l y  
s t u d i e d  a n d  c h a r a c t e r i z e d  c o m p o u n d s  a r e  t h e  / ^ - d i k e t o n a t e  
d e r i v a t i v e s  o f  t i t a n i u m .  E v e n  t h o u g h  t h e  X ^T iL 2 c o m p o u n d s ,  
w h e r e  L i s  a  / - d i k e t o n a t e *  h a v e  b e e n  t h o r o u g h l y  c h a r a c t e r i z e d ,  
t h e  - d i k e t o n a t e  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  X ^T iL  h a v e  r e m a i n e d  
r e l a t i v e l y  u n i n v e s t i g a t e d .  T he  f a c t  t h a t  o n l y  a  few  X ^TiL  
co m p o u n d s  w h e re  L = > ^ - d i k e t o n a t e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  h a s  
g i v e n  i m p e t u s  t o  t h e  r e s e a r c h  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s .
EXPERIMENTAL
R e a g e n t s
T i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  a n d  t e t r a b r o m i d e  w e r e  p u r ­
c h a s e d  f r o m  F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company and  A l f a  I n o r g a n i c s  
r e s p e c t i v e l y .  2 , 4 - P e n t a n e d i o n e  a n d  2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 #  
5 - h e p t a n e d i o n e  w e r e  p r e p a r e d  a s  d e s c r i b e d  b e lo w  a n d  
p u r i f i e d  by  s u b l i m a t i o n  a n d  d i s t i l l a t i o n  r e s p e c t i v e l y .  
P h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n e  a n d  l , 3 - d i p h e n y l - l , 3 - p r o p a n e d i o n e  
w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  E a s tm a n  O r g a n i c  C h e m i c a l s .  1 , 3 - D i -  
p h e n y l - l , 3 - p r o p a n e d i o n e  w as d r i e d  f o r  tw o  a n d  a  h a l f  
h o u r s  u n d e r  v a c u u m , a n d  u s e d  w i t h o u t  a n y  f u r t h e r  p u r i ­
f i c a t i o n .  1 - P h e n y l - l , 3 - b u t a n e d i o n e  w as s u b l i m e d  b e f o r e  
u s e .  2 . 4 - P e n t a n e d i o n e  w as p u r c h a s e d  f r o m  E a s tm a n  K od ak  
Com pany a n d  r e d i s t i l l e d  b e f o r e  u s e .
S o l v e n t s
A l l  s o l v e n t s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  c o m m e r c i a l  s o u r c e s ,  
e n d  p u r i f i e d  a n d  d r i e d  b e f o r e  u s e  by  r e f l u x i n g  o v e r  e i t h e r  
p h o s p h o r o u s  p e n t o x i d e  o r  c a l c i u m  h y d r i d e  u n d e r  n i t r o g e n ,  
a n d  t h e n  d i s t i l l i n g  o v e r  t h e  s u i t a b l e  d e h y d r a t i n g  a g e n t  
u n d e r  n i t r o g e n .  The s o l v e n t s  w e r e  s t o r e d  o v e r  4A L in d e  
M o l e c u l a r  S i e v e s  i n  f l a s k s ,  e q u i p p e d  w i t h  a  s i d e  a rm  
s t o p c o c k  t o  a d m i t  n i t r o g e n .  A l i q u o t s  o f  t h e  s o l v e n t  w e r e  
t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  s t o r a g e  v e s s e l  t o  r e a c t i o n  v e s s e l
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w i t h  a  s y r i n g e ,  u n d e r  a  s t r e a m  o f  d r y  n i t r o g e n .
j
N i t r o b e n z e n e  w as p u r i f i e d  b y  a  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e
7 , 2 3
m e th o d  u s e d  b y  F a y  a n d  L ow ry  • The s o l v e n t  w as w a s h ­
ed  t h r e e  t i m e s  w i t h  1 : 1  ( v o l / v o l )  s u l f u r i c  a c i d ,  o n c e  
w i t h  w a t e r ,  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  1 M s o d iu m  h y d r o x i d e  u n t i l  
t h e  w a s h i n g s  w e r e  no  l o n g e r  c o l o r e d ,  a n d  t h e n  a g a i n  w i t h  
w a t e r .  N i t r o b e n z e n e  w as t h e n  d i s t i l l e d  o v e r  p h o s p h o r o u s
r
p e n t o x i d e ,  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a n d  s t o r e d  o v e r  m o le ­
c u l a r  s i e v e s  ( L i n d e  4 A ) .
PREPARATIONS
G e n e r a l  R e a c t i o n  P r o c e d u r e s
The f o l l o w i n g  g e n e r a l  p r o c e d u r e  w as u s e d  f o r  a l l  
r e a c t i o n s  a t t e m p t e d  b e tw e e n  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s  
a n d  > d - d i k e t o n e s • The r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  
a n  a t m o s p h e r e  o f  d r y  n i t r o g e n  I n  s m a l l  r o u n d  b o t to m s  
f l a s k s .  . ( F i g u r e  6 ) .  The f l a s k s  w e r e  e q u ip p e d  w i t h  a  
d r o p p i n g  f u n n e l ,  n i t r o g e n  i n l e t ,  m a g n e t i c  s t i r r e r  a n d  
r e f l u x  c o n d e n s e r .  B e f o r e  a n y  r e a c t a n t s  w e re  a d d e d ,  t h e  
a p p a r a t u s  w as t h o r o u g h l y  f l a m e d  u n d e r  a  s t r e a m  o f  d r y  
n i t r o g e n .  A l l  l i q u i d  c o m p o n e n ts  w e re  t r a n s f e r r e d  w i t h  
s y r i n g e s .  T i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  a n d  b r o m id e  w e r e  d i s ­
s o l v e d  i n  t h e  s o l v e n t  i n  t h e  r o u n d  b o t to m  f l a s k  f i r s t ,  
a n d  u s u a l l y  c o o l e d  t o  G°0 by  m ea n s  o f  a n  I c e  b a t h  
( a s  a  p r e c a u t i o n a r y  m e a s u r e ,  a n d  i n  h o p e s  o f  t r a p p i n g  
t h e  a d d u c t  i n t e r m e d i a t e ) « The ^ - d i k e t o n a t e  l i g a n d  w as
t h e n  d i s s o l v e d  i n  t h e  s o l v e n t  ( m e t h y l e n e  c h l o r i d e )  a n d
a d d e d  d r o p w i s e  t o  a  r e a c t i o n  f l a s k *  I n  a  n o r m a l  p r o c e d u r e *
a f t e r  r e f l u x i n g  t h e  r e a c t a n t s *  h e x a n e  was t h e n  a d d e d  a n d
t h e  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  b o i l e d  o f f *  The r e s u l t i n g  s o l i d s
w e r e  t r a n s f e r r e d  u n d e r  n i t r o g e n  t o  a  f i l t r a t i o n  a p p a r a t u s
42 /s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e *  ( F i g u r e s  
7 - 9 ) •  A f t e r  t h e  co m p oun ds  w e r e  w a sh e d  w i t h  s o l v e n t ,  t h e y  
w e r e  d r i e d  u n d e r  v acu u m  a t  ro om  t e m p e r a t u r e *
A l l  p r o d u c t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  s e n s i t i v e  t o  a tm o ­
s p h e r i c  m o i s t u r e ,  a n d  i t  w as  n e c e s s a r y  t o  p r e p a r e  a l l  
s a m p l e s  f o r  a n a l y s i s ,  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  c o n d u c t i v i t y ,  
m e l t i n g  p o i n t ,  s p e c t r a l  d a t a ,  a n d  h a l i d e  d e t e r m i n a t i o n s  
i n  a  m o i s t u r e - f r e e  e n v i r o m e n t *  The s a m p l e s ,  t h e r e f o r e ,  
w e r e  p r e p a r e d  i n  Vacuum A t m o s p h e r e s  D r i - L a b  g l o v e  b o x ,  
o r  i n  a  n i t r o g e n  f i l l e d  g l o v e  b ag *
P r e p a r a t i o n  o f  3 - 0 y a n o - 2 94 - p e n t a n e d i o n e
3 - C y a n o ~ 2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  w as p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o
43 44t h e  p r o c e d u r e  o f  T r a u b e  a s  r e p o r t e d  b y  F a c k l e r *
P e n t a n e - 2 , 4 - d i o n e  (5 1 * 3  m l ,  5 0  g o r  0 * 5  m o le )  w as a d d e d
t o  s o d iu m  ( 0 * 5  t o  2*0  g )  i n  a b s o l u t e  e t h a n o l  ( 2 0 0  m l)
w h ic h  w as s t i r r e d  u n d e r  d r y  n i t r o g e n  a n d  c o o l e d  a t  0 ° 0 *
C y a n o g e n  p r e p a r e d  f r o m  CUSO4/ 5H2 O ( 5 0 0 g )  a n d  p o t a s s i u m
c y a n i d e  ( 2 6 0 * 5  g )  w as b u b b l e d  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n ®  To
p r o d u c e " , t h e  c y a n o g e n ,  t h e  p o t a s s i u m  c y a n i d e  s o l u t i o n  w as
a l l o w e d  t o  d r i p  on  t o  f i n e l y  p u l v e r i z e d  h y d r o u s  c o p p e r
s u l f a t e  i n  a  2 - 1  r o u n d - b o t t o m  f l a s k ,  e q u ip p e d  w i t h  a
FIGURE 6'’
Diagram o f  Apparatus f a r  th e  P re p a ra t io n  o f  T itan ium  E n o ia te  Complexes
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FIGURE 7
Diagram o f  A pparatus Immediately P r io r  t o  F i l t r a t i o n
DC
FIGURE 8
Diagram o f  A pparatus 
A f te r  F i l t r a t i o n
FIGURE 9
Diagram o f  F i l t e r i n g  
Funnel used  t o  d ry  Compound
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d r o p p i n g  f u n n e l  a n d  a  g a s  o u t l e t  t u b e *  The r a t e  o f  a d ­
d i t i o n  w as d e t e r m i n e d  b y  t h e  d e s i r e d  r a t e  o f  g a s  e v o l u ­
t i o n .  I f  t h e  r a t e  o f  e v o l u t i o n  o f  c y a n o g e n  b e ca m e  t o o  
s l o w ,  t h e  f l a s k  w as h e a t e d  t o  a b o u t  6 0 ° 0  on  a  w a t e r  b a t h .
The e x i t  g a s e s  w e r e  p a s s e d  t h r o u g h  s o d iu m  h y d r o x i d e  s o l u ­
t i o n .  The l!i m i d o - l! i n t e r m e d i a t e  w as f i l t e r e d  w i t h  s u c t i o n  
f r o m  t h e  a l c o h o l  a n d  i m m e d i a t e l y  t r e a t e d  w i t h  s o d iu m  
h y d r o x i d e  ( 6 0  g) i n  c o l d  w a t e r  ( 5 0 0  m l ) .  A f t e r  d i s ­
s o l u t i o n  was c o m p l e t e ,  i c e  w as a d d e d ,  an d  t h e  m i x t u r e  
n e u t r a l i z e d  w i t h  6 n  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The - d i k e t o n e  
c r y s t a l l i z e d .  F a c k l e r  p o i n t s  o u t  t h a t  t h e  y i e l d  o f  p r o ­
d u c t  d e p e n d e d  on  t h e  i m m e d ia t e  t r e a t m e n t  o f  t h e  im id o  
i n t e r m e d i a t e  b e f o r e  h y d r o l y s i s .  A f t e r  t h r e e  a t t e m p t s  
a n d  o n e  e x p l o s i o n ,  f i f t e e n  g ra m s  o f  t h e  B - d i k e t o n e  
c r y s t a l l i z e d  o u t  o f  s o l u t i o n ®  3 - 0 y a n o - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  
w as p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n .  The i n f r a r e d  s p e c t r u m  a g r e e s  
w i t h  t h a t  r e p o r t e d  b y  W u rz c h o w sk i  a n d  S h u g a r .  © The 
nm r s p e c t r u m  sh o w s t h a t  t h e  com pound e x i s t s  a s  t h e  e n o l  
t a u t o m e r  w i t h  T(GH^) = 7 * 6 3  a n d  r ( 0 H )  = - 6 . 7 6 .
45*
P r e p a r a t i o n  o f  2 . 2 . 6 . 6 - T e t r a m e t h y l - 3 . 5 - h e p t a n e d i o n e
M e t h y l  p i v a l o a t e  ( 9 0 g )  a n d  7 2 g  o f  s o d iu m  h y d r i d e  d i s ­
p e r s e d  i n  m i n e r a l  o i l  w e re  a d d e d  t o  a b o u t  9 0 0  m l o f  d i m e t h o x y -  
e t h a n e  i n  a  2 - 1  f l a s k ©  The m i x t u r e  w as  s t i r r e d  w i t h  a  m e c h a n -
* T h e  a u t h o r  i s  i n d e b t e d  t o  O y n t h i a  H i c k s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  
o f  t h i s  c o m p o u n d .
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i c a l  s t i r r e r  a n d  b r o u g h t  t o  r e f l u x .  P i n a c o l o n e  ( 8 0 g )  i n  
100 m l o f  d i m e t h o x y e t h a n e  w as a d d e d  f r o m  a  d r o p p i n g  f u n n e l  
o v e r  a  2 - h o u r  p e r i o d .
The m i x t u r e  w as p o u r e d  i n t o  1 5 0 0 -m l  o f  w a t e r  a n d  n e u ­
t r a l i z e d  w i t h  c o n e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (pH p a p e r  n e u t r a l  o r  
s l i g h t l y  a c i d i c ) , a n d  4 0 0  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w e re  a d d e d *  
The o r g a n i c  l a y e r  w as s e p a r a t e d  a n d  t h e  o t h e r  l a y e r  w a s h e d  
w i t h  a n o t h e r  4 0 0 - m l  p o r t i o n  o f  0H 2012 - The o r g a n i c  l a y e r s  
w e re  c o m b in e d  a n d  w a sh e d  w i t h  t h r e e  5 0 0 -m l  p o r t i o n s  o f  Ho0 *d
d r i e d  o v e r  MgSO^ a n d  c o n c e n t r a t e d  b y  d i s t i l l a t i o n .  The 
c o n c e n t r a t e  w as f r a c t i o n a l l y  d i s t i l l e d  t h r o u g h  a  1 0 - i n  
V i g r e a u x  c o lu m n .  The p r o d u c t  w as c o l l e c t e d  a t  6 8 - 7 0  mm,
103°*  L i t e r a t u r e  1 0 0 - 1 0 2 ° ,  3 6  mm® The i r  o f  d i p l v a l o y l -  
m e th a n e  i n d i c a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  k e t o - e n o l  t a u t o m e r i c  
e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  w i t h  t h e  e n o l  f o r m  p r e d o m i n a t i n g .  The 
nm r d a t a  a l s o  I n d i c a t e d  t h e  com pound e x i s t s  a s  t h e  e n o l  
t a u t o m e r  i n  c h l o r o f o r m :  T ( t - b u t y l )  = 8 .9 5 5  ( =CK-) = 4 .5 3 5
/ ( - O H )  =  - 5 . 9 1 .
R e a c t i o n  o f  T i t a n i u m  T e t r a c h l o r i d e  a n d  5 - Q y a n o - 2  < .4 - p e n ta n e -  
d l o n e  i n  a  1 :2  M o la r  R a t i o
A m i x t u r e  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 0 . 9 0  m l ,  1 ,5 6  g ,
8 . 2 4  x  10 m o le )  a n d  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  ( 2 5  m l)  w as c o o l e d
-2t o  0 ° ,  a n d  t h e n  3 - c y a n o - 2 , 4 - p e n t a n e d l o n e  ( 2 . 0 4  g ,  1 .6 3  x  10 
m o le )  i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as a d d e d  d ro p w is e ®  The 
r e a c t i o n  m i x t u r e  w as r e f l u x e d  a t  c a .  5 5 °  f o r  1 i  h o u r s *  An
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o r a n g e  s o l i d  w as I s o l a t e d *  T he com pound d i d  n o t  m e l t  b e lo w  
3 0 0 ° ,  b u t  h a d  d a r k e n e d *
A n a l : C a lc d *  f o r  T i0 1 2 (C 6 H60 2N )2 : C l ,  1 9 * 3 4  .  P o u n d :
0 1 9 2 2* 3 9 5  20*675  2 1 . 7 8 .
R e a c t i o n  o f  T i t a n i u m  T e t r a c h l o r i d e  a n d  3 - 0 y a n o - 2 * 4 -  
‘p e n t a n e d i o n e  i n  a  1 :3  M o l a r  R a t i o
T i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 0 * 9 5  m l ,  1*65 g* 8 * 6 7  x  10“ ^ m o l e s )
- 2a n d  3 - c y a n o - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  (3® 26 g ,  2 . 6  x  10 m o le )  w e r e
a l l o w e d  t o  r e a c t  a s  a b o v e *  A f l u f f y ,  f i n e  o r a n g e  p r e c i p i t a t e
ow as i s o l a t e d .  The com pound  d i d  n o t  m e l t  b e lo w  3 0 0  , b u t  
h a d  d a r k e n e d  ( 1 9 2 °  0)e
A n a l : O a l c d .  f o r  T i 0 1 2 (0 ^ H ^ 0 2R ) 2 : 0 1 ,  19® 34. P o u n d :
01* 17®11 a n d  1 6 . 4 8 .
P r e p a r a t i o n  o f  T r l e h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) -
t i t a n i u m C I V )
—2T i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 2 . 0  m l ,  3®3 g ,  1 . 7  x  10 m o le )  
w as d i s s o l v e d  i n  25  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e *  3 - C y a n o - 2 , 4 -  
p e n t a n e d i o n e  ( 1 . 0 9  g» 8 . 7  x  10 m o le )  d i s s o l v e d  i n  10 m l o f  
m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as a d d e d ,  d r o p w i s e ,  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  
t o  t h e  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  s o l u t i o n .  A f t e r  a d d i t i o n  w as 
c o m p l e t e ,  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  w as r e f l u x e d  f o r  tw o  h o u r s .
A y e l l o w  s o l i d  w as i s o l a t e d .  M p:com po und  d i d  n o t  m e l t  
b e lo w  3 0 0 ° 0 .
P r e p a r a t i o n  o f  T r l c h l o r o ( 1- p h e n y l - 1 . 3 - b u t a n e d l o n a t o ) -  
t i t a n i u m C I V )
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—p
D i b e n z o y l m e t h a n e  ( 2 . 5  g ,  1 .1 2  x  10 m o le )  w as d i s s o l v e d  
i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a n d  a d d e d  d r o p w i s e  t o  a  s o l u -  
t i o n  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 2 . 5  g ,  1*5 ml* 1 . 3 4  x  10“  m o le )  
a n d  25  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a t  0 ° G .  The r e a c t i o n  m ix ­
t u r e  w as a l l o w e d  t o  come t o  ro o m  t e m p e r a t u r e  a n d  a n  o i l
j
a p p e a re d ®  H e x a n e  w as  a d d e d  a n d  t h e  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  b o i l e d  
o f f®  The r e s u l t i n g  m i x t u r e  w as c o o l e d  t o  0 ° 0  a n d  s t i r r e d
i
u n d e r  n i t r o g e n  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  A f t e r  s t i r r i n g  a t  room  
t e m p e r a t u r e  o v e r - n i g h t ,  a  p u r p l e - b r o w n  p r e c i p i t a t e  c r y s -
ot a l i i z e d  out® The c o l o r  o f  t h e  com pound l i g h t e n e d  a t  220  .  
mp 2 2 9 - 2 3 1 ° 0 .
A n a l : Oalcd®  f o r  T iO l-^ O ^ H ^ O g S  0 ,  4 7 . 7 2 ;  H , 2 « 9 l  
0 1 ,  28®17® F o u n d s  0 ,  47 ® 8 9 | H , 3 . 1 0 ;  0 1 ,  2 8 .1 9  a n d  2 8 . 6 1 .
P r e p a r a t i o n  o f  T r i b r o m o ( 1- p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n a t o ) -  
t i t a n i u m (  IV )
—2B e n z o y l a c e t o n e  ( 1 ®76 g ,  1 ®09 x  10 m o le )  d i s s o l v e d
i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as a d d e d  d r o p w i s e  t o  a
s o l u t i o n  o f  t i t a n i u m  t e t r a b r o m i d e  (4® 4 g ,  1 .6 9  m l ,  1 .2 0  x  
-»p10 m o le )  a n d  25  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a t  ro om  t e m p e r a ­
t u r e .  ( S o l i d  T i B r ^  w as w arm ed i n  a  s e a l e d  v i a l ,  b y  m ea n s  o f  
a  s a n d  b a t h ,  u n t i l  i t  m e l te d ®  The v i a l  was t h e n  o p e n e d ,  a n d  
t h e  r e q u i s i t e  a m o u n t  w i t h d r a w n  b y  a  s y r i n g e ,  u n d e r  a  s t e a d y  
s t r e a m  o f  n i t r o g e n . )  As t h e  b e n z o y l a c e t o n e  d r i p p e d  i n ,  t h e  
r e a c t i o n  m i x t u r e  t u r n e d  c l e a r ,  b r i g h t  r e d .  A f t e r  a l l  t h e  
l i g a n d  h a d  b e e n  a d d e d ,  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w as r e d d i s h  p u r p l e .
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oT he s o l u t i o n  w as r e f l u x e d  f o r  f o u r  h o u r s *  mp 1 5 0 - 1 5 2  0*
A n a l s C a lc d *  f o r  T iB r ^ 0 ^ 0 H ^02 .  C , 26*775  H, 2 * 0 2 ;
B r ,  5 3 , 4 3 ;  T i ,  10*67® P o u n d :  0 ,  2 6 * 7 7 ;  H , 3 . 2 1 ;  B r ,  5 4 * 4 0 ;  
T i ,  10*67® ( B e r n h a r d t )
P r e p a r a t i o n  o f  T r l b r o m o - 2 « , 2 . 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 » 5 -  
h e p t a n e d i o n a t o ' t i t a n i u m ( I V )
D i p i v a l o y l m e t h a n e  ( 1 * 6 3  g ,  1*63 m l ,  8 * 8  x  tO- *^ m o le )  
w as d i s s o l v e d  i n  15 m l o f  m e t h y l e n e s h l o r i d e  a n d  a d d e d  d r o p -  - 
w i s e  a t  room  t e m p e r a t u r e  t o  a  s o l u t i o n  o f  t i t a n i u m  t e t r a -  
b r o m id e  a n d  25  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e *  The r e a c t i o n  s o l u t i o n  
w as r e f l u x e d  f o r  tw o h o u r s *  H e x a n e  w as a d d e d  a n d  t h e  m e th y ­
l e n e  c h l o r i d e  w as b o i l e d  o f f *  Ho p r o d u c t  w as o b t a i n e d  i n  
h e x a n e  u n t i l  t h e  h e x a n e  w as  p u l l e d  o f f  u n d e r  v acu u m  a t  room  
t e m p e r a t u r e *  The p r o d u c t  w as d r i e d  f o r  f o u r  a n d  a  h a l f  h o u r s
u n d e r  h i g h  vacuum * The com pound b e g i n s  t o  d e c o m p o se  a t  1 0 0 ° 0 ;
mp 1 3 3 - 1 3 6 ° C .
A n a l s O a lc d *  f o r  T iB r^ C j  0 ,  2 8 * 0 6 ;  H , 4 .0 7 5
B r ,  50*91® P o u n d .  0 ,  2 8 * 2 7 ;  H , 4 * 3 3 ;  B r ,  5 1 ,4 7 ®  ( B e r n h a r d t )
P r e p a r a t i o n  o f  T r i c h l o r o ( 2 « 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )
T i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 8 * 6  g ,  5*0  m l ,  4 * 5 3  x  1Q~2 m o le )
w as d i s s o l v e d  i n  3 0  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a n d  c o o l e d  t o
—20 ° 0  i n  a n  i c e  b a th *  A c e t y l a c e t o n e  ( 4 * 4 5  m l ,  4 * 4 5  x  10 m o le )  
d i s s o l v e d  i n  15 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as a d d e d  d r o p w i s e  
t o  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n *  As t h e  a c e t y l a c e t o n e  d r i p p e d  i n ,  
t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  w as r e d - o r a n g e ,  a n d  a  y e l l o w  p r e o i p i t -
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a t e  f o r m e d  ( t h e  a d d u c t ) .  The s o l u t i o n  was r e f l u x e d  f o r  f i v e  
h o u r s ;  a f t e r  o n e  h a l f - h o u r ,  t h e  a d d u c t  h a d  d i s s o l v e d  a n d  
t h e  s o l u t i o n  w as d a r k  p u r p l e *  A d a r k  p u r p l e  p r o d u c t  w as 
i s o l a t e d *
R e a c t i o n  o f  M c y c l o p e n t a d i e n y l t l t a n l u n  :rd L c h l o r i d e
w i t h  A c e t y l a c e t o n e
2 , 4 - P e n t a n e d l o n e  ( 1 , 5  g ,  1*5 m l ,  1*49 x  10“ 2 m o le )  
w as d i s s o l v e d  i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a n d  a d d e d  d r o p -  
w i s e  t o  a  s o l u t i o n  o f  d i c y c l o p e n t a d i e n y l t i t a n i u m  d i c h l o r i d e  
i n  o a .  3 0  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a n d  s t i r r e d  a t  0 ° G .  The 
r e a c t i o n  m i x t u r e  w as r e f l u x e d ,  u n d e r  n i t r o g e n ,  f o r  t h i r t y -  
s i x  h o u r s .  The s o l u t i o n  w as f i l t e r e d  w i t h o u t  b o i l i n g  o f f  
m e t h y l e n e  c h l o r i d e ,  a n d  t h e  p r e c i p i t a t e  d r i e d  u n d e r  h i g h  
vacu u m  f o r  one  h o u r .
The b r i g h t  r e d  f i l t r a t e  w as t r e a t e d  s e p a r a t e l y *  N e i t h e r  
t h e  i n i t i a l  p r e c i p i t a t e  n o r  t h e  p r o d u c t  f ro m  t h e  f i l t r a t e  
sh ow ed  a n y  s o l i d s  p r e s e n t  o t h e r  t h a n  t h e  d i c y c l o p e n t a d i e n y l ­
t i t a n i u m  d i c h l o r i d e .
S u b s e q u e n t  a t t e m p t s  i n  d i f f e r e n t  s o l v e n t s  f a i l e d  t o  p r o ­
d u c e  a n y  p r o d u c t  w h ic h  d i f f e r e d  f r o m  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  
a s  d e t e r m i n e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r u m .
P r e p a r a t i o n  o f  T r i c h l o r o C 1- p h e n y l - 1 . 3 - b u t a n e d l o n a t o ) -  
pyridlnetitaniumClV) ~
—3P y r i d i n e  ( 0 . 5 2  g ,  0 . 5 3  m l ,  6 . 6  x  1 -  m o le )  d i s s o l v e d  
i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as d r o p p e d  i n t o  a  c o l d  ( 0 ° 0 )  
s l u r r y  o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  ( 3 0  m l)  a n d  t r i c h l b r o ( 1- p h e n y l -
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1 , 3 - b u t a n e d l o n a t o )  t i t a n i u m (  IV ) • 25 m l o f  h e x a n e  w as a d d e d
t o  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e ,  a n d  t h e  c o l o r  c h a n g e d  f r o m  d a r k  
r e d - b r o w n  t o  d a r k  r e d - r e d ®  An o i l  fo rm ed®  The m e t h y l e n e  
c h l o r i d e  w as b o i l e d  o f f ,  p r o d u c t  f i l t e r e d  u n d e r  n i t r o g e n ,  a n d  
w a s h e d  w i t h  h e x a n e .  The c in n a m o n  p r o d u c t  w as d r i e d  f o r  f o u r  
h o u r s  u n d e r  v a c u u m .
A n a l : O a l c d i  f o r  T i O ^ O g N O l ^ H ^ .  0 1 ,  2 6 . 9 6 .  F o u n d :
0 1 ,  23 .4-7 a n d  2 5 . 1 1 .
P r e p a r a t i o n  o f  T r i c h l o r o a c e t y l a c e t o n a t o p y r l d l n e t i t a n i u m C J S T )
T r i c h l o r o a c e t y l a c e t o n a t o t i t a n i u m ( I V )  ( 1 . 9  g» 7 . 4 5  x  
1 0 "3 m o le )  w as s u s p e n d e d  i n  30  m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  a n d  
c o o l e d  t o  0 ° 0 .  P y r i d i n e  ( 0 . 8 9  g» 0 . 9 0  m l ,  1 .1 2  x  10“*2 m o le )  
d i s s o l v e d  i n  10 m l o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w as a d d e d  d r o p w i s e  
t o  t h e  r e a c t i o n  n i x t u r e .  As t h e  p y r i d i n e  d r i p p e d  I n ,  t h e  
r e a c t i o n  m i x t u r e  w e n t  i n t o  s o l u t i o n .  The s o l u t i o n  r e f l u x e d  
f o r  o ne  h o u r ,  a n d  t h e  c o l o r  c h a n g e d  f r o m  d e e p  p u r p l e  t o  
b r i g h t  r e d  t o  b l a c k .  H e x an e  w as a d d e d  a s  t h e  m e t h y l e n e  c h l o r ­
i d e  b o i l e d  o f f ;  t h e  b ro w n  p r o d u c t  w as f i l t e r e d  a n d  d r i e d  
f o r  f i v e  h o u r s .
A n a l s O a l c d .  f o r  TiCl^C-jQNOgHjg® 31®99® P o und s
0 1 ,  3 2 . 3 2  a n d  3 1 . 6 0 .
PHYSICAL MEASUREMENTS
M o l e c u l a r  W e i g h t s
The m o l e c u l a r  w e i g h t s  w e r e  d e t e r m i n e d ,  w h e r e  p o s s i b l e ,
FIGURE 10 
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c r y o s c o p i c a l l y  i n  b e n z e n e  a n d / o r  n i t r o b e n z e n e  u s i n g  a  B e c k ­
m ann T h e r m o m e te r  ( F i g u r e  1 0 ) ,  The p r o c e d u r e  w as c h e c k e d  
a g a i n s t  r e s u b l i m e d  n a p h t h a l e n e .  The v a l u e  f o r  n i t r o b e n z e n e  
w as f o u n d  t o  be  7 . 3 7  d e g / m o l a l ,  a n d  t h e  v a l u e  f o r  b e n z e n e  
w as 5 « 1 2  d e g / m o l a l o  ( S e e  A p p e n d ix  f o r  s a m p le  g r a p h s  a n d  c a l ­
c u l a t i o n s ) .
C o n d u c ta n c e  M e a s u r e m e n t s
C o n d u c t i v i t i e s  w e re  m e a s u r e d  i n  a c e t o n i t r i l e  o r  n i t r o ­
b e n z e n e  a t  2 2 ° 0  w i t h  a n  I n d u s t r i a l  I n s t r u m e n t s  C o n d u c ta n c e  
B r i d g e  i n  a  F r e a s - t y p e  c o n d u c t i v i t y  c e l l ®
H a l i d e  D e t e r m i n a t i o n s
P e r c e n t  h a l i d e  w as d e t e r m i n e d  p o t e n t i o m e t r i c a l l y  u s i n g  
a  F i s h e r  A c c u m e t  M o d e l  210  pH m e t e r  w i t h  a  g l a s s  a n d  a  s i l v e r  
e l e c t r o d e .  The s a m p l e s  w e r e  d e c o m p o s e d  i n  a q u e o u s  s o d iu m  
h y d r o x i d e  s o l u t i o n .  The s o l u t i o n  w as a c i d i f i e d  w i t h  6m 
n i t i r c  a c i d  a n d  t i t r a t e d  a g a i n s t  s t a n d a r d  s i l v e r  n i t r a t e  
s o l u t i o n .  ( S e e  A p p e n d ix  f o r  s a m p le  g r a p h s  a n d  c a l c u l a t i o n s ) .
M e l t i n g  P o i n t s
A l l  m e l t i n g  p o i n t s  w e r e  t a k e n  i n  s e a l e d  c a p i l l a r i e s  
i n  a  H o o v e r  M e l t i n g  P o i n t  A p p a r a t u s ,  a n d  a r e  u n c o r r e o t e d .
I n f r a r e d  S p e c t r a
The i n f r a r e d  s p e c t r a  r e p o r t e d  w e r e  t a k e n  w i t h  a  P e r k i n -  
E lm e r  457*  The s o l i d  s t a t e  s p e c t r a  w e re  r u n  a s  N u j o l  m u l l s .
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P o t a s s i u m  b r o m id e  c e l l s  w e re  u s e d .
N u c l e a r  M a g n e t i c  R e s o n a n c e  S p e c t r a
The s p e c t r a  r e p o r t e d  w e re  r u n  on  a  P e r k i n - E l m e r  R -20B  
s p e c t r o m e t e r ®  M o i s t u r e  s e n s i t i v e  s a m p le s  w e r e  p r e p a r e d  i n  
a  d r y  a t m o s p h e r e ,  a n d  t h e  nm r t u b e s  w e re  s e a l e d  u n d e r  vacuum *
A n a l y s e s
C a rb o n  a n d  h y d r o g e n  a n a l y s e s  w e re  d o n e  b y  S c h w a r t z k o p f  
M i c r o a n a l y t i c a l  L a b o r a t o r y  o r  A l f r e d  B e r n h a r d t  M i c r © a n a l y t i ­
c a l  L a b o r a t o r y .  The c o r r e c t  l a b o r a t o r y  i s  n o t e d  a t  t h e  e n d  
o f  e a c h  p r e p a r a t i o n .
DISCUSSION AND RESULTS
P r e p a r a t i v e  C h e m i s t r y
A n h y d ro u s  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  r e a c t s  w i t h  3 - c y a n o -  
2 , i f - p e n t a n e d i o n e ,  1 - p h e n y l - l , 3 - b u t a n e d i o n e ,  1 , 3 - d l p h e n y l -
if61 . 3 - p r o p a n e d i o n e ,  a n d  2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 » 5 - h e p t a n e d i o n e  
( c a .  1 « 1  m o l a r  r a t i o s )  i n  d i c h l o r o m e t h a n e  t o  g i v e  t r i c h l o r o -
(fl - d i k e t o n a t o ) t l t a n i u m ( I V )  c o m p le x e s  p l u s  h y d r o g e n  c h l o r i d e .  
T i t a n i u m  t e t r a b r o m i d e  r e a c t s  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r  w i t h  1 - p h e n y l -
1 . 3 - b u t a n e d i o n e  a n d  2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 * 5 - h e p t a n e d i o n e  t o  
y i e l d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t r i b r o m o - c o m p l e x e s . I n  t h e  s y n t h e s e s
T iX ^  + LH ----- > T iX ^L  + HC1
o f  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  t r i h a l o - c o m p o u n d s , c a r e  w as t a k e n
t o  e m p lo y  a  s l i g h t  e x c e s s  o f  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l l d e  i n  o r d e r
t o  p r e v e n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  b i s - A - d i k e t o n a t o  c o m p o u n d . I n
t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  t r i h a l o - c o m p l e x e s , n o  e v i d e n c e  f o r
a d d u c t  f o r m a t i o n ,  T iX ^*LH , w as o b t a i n e d ,  e v e n  t h o u g h  a d d u c t s
1 7h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f ro m  t h e  r e a c t i o n  o f  2 ,  i f - p e n t a n e d i o n e
\
w i t h  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e ,  a n d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  o t h e r
p o t e n t i a l  b i d e n t a t e  u n i n e g a t i v e  l i g a n d s ,  o t h e r  t h a n
A - d i k e t o n e s  w i t h  s e v e r a l  o f  t h e  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e s  ( s e e
p r e v i o u s  d i s c u s s i o n ) .  I t  I s  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e ,  h o w e v e r ,
t h a t  t h e  a d d u c t  I s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e
e n o l a t e  c o m p l e x .  T he f a c i l e  f o r m a t i o n  a n d  i s o l a t i o n  o f  t h e
m o n o - s u b s t l t u t e d ,  p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  t i t a n i u m
co m p o u n d s  i s  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  g r o u p  IVA 
if 7-*>0m e t a l s ,  s i l i c o n ,  g e rm a n iu m  a n d  t in ®  No m o n o - s u b s t i t u t e d
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- d l k e t o n a t e  co m p o u n d s  f o r  t h e s e  g r o u p s  IVA e l e m e n t s  h a v e
y e t  b e e n  r e p o r t e d ,  a l t h o u g h  d e f i n i t e  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  
48m ade t o  i s o l a t e  s u c h  p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  
com p o u n d s*  When 2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  a n d  s i l i c o n  o r  t i n  
t e t r a c h l o r i d e  a r e  r e a c t e d  i n  a  l i l  m o l a r  r a t i o # o n l y  t h e  
d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s  fo rm *  E v en  a  5*1 m o l a r  r a t i o  o f  
t i n  t e t r a h a l i d e  t o  2 , 4 - p e n t a n e d l o n e  r e s u l t e d  i n  t h e
4 8e x c l u s i v e  f o r m a t i o n  o f  d l c h l o r o b i s ( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t i n ( I V ) •
11F r a z e r ,  h o w e v e r ,  h a s  r e p o r t e d  o n e  a p p a r e n t  f i v e - c o o r d i n a t e
t i n  co m pound  w i t h  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  a s  t h e  l i g a n d ,  S n C l^ o x .
A p y r i d i n e  a d d u c t  o f  d i c h l o r o f n - b u t y l ) - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o t i n ( I V )
h a s  r e c e n t l y  b e e n  r e p o r t e d  a l t h o u g h  t h e  L e w is  a c i d  i t s e l f ,
C l 2 ( n - C ^ H ^ ) S n ( a c a c ) w as n e v e r  I s o l a t e d *
T h e r e  h a v e  b e e n  n o  c o r r e s p o n d i n g  f i v e - c o o r d i n a t e
co m p o u n d s  r e p o r t e d  f o r  z i r c o n i u m  o r  h a f n i u m ,  a l t h o u g h  t h e
i s o l a t i o n  o f  a  t e t r a h y d r o f u r a n  a d d u c t  o f  t r i c h l o r o ( 2 , 4 -
51p e n t a n e d i o n a t o ) z i r c o n l u m ( I V )  h a s  b e e n  r e p o r t e d *  E x c e p t  f o r  
t h i s  a d d u c t  t h e  z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m  t e t r a c h l o r i d e s  a n d  
t e t r a b r o m i d e s  y i e l d  d i -  a n d  t r l - s u b s t i t u t e d A - d l k e t o n a t e  
c o m p l e x e s .
T he t r i h a l o  co m pou nds  a r e  much m o re  m o i s t u r e  s e n s i t i v e  
t h a n  t h e  d i h a l o  d e r i v a t i v e s ,  a n d  e x t r e m e  c a u t i o n  m u s t  b e  t a k e n  
t o  e x c l u d e  a t m o s p h e r i c  m o i s t u r e *  E x p o s u r e  t o  a i r  r e s u l t s  i n  
n o t i c e a b l e  d e c o m p o s i t i o n  w i t h i n  s e v e r a l  m i n u t e s ,  p r e s u m a b l y  
t h r o u g h  t h e  h y d r o l y t i c  r u p t u r e  o f  t h e  t i t a n i u m - h a l o g e n  b o n d s .
T he  a p p a r e n t  i n c r e a s e  i n  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  t r i h a l o  d e r i v a t i v e s  
c a n  b e  r a t i o n a l i z e d  i n  t e r m s  o f  a  f i v e - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e *
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S u c h  a  s t r u c t u r e  w o u ld  l e a v e  t h e  com pound  m o re  a c c e s s i b l e  t o
■fco
a t t a c k  b y  a  w a t e r  m o l e c u l e ^ g i v e  a  s i x - c o o r d i n a t e  I n t e r m e d i a t e  
w h i c h  c a n  t h e n  l o s e  h y d r o g e n  c h l o r i d e ,
T r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , ^ - p e n t a n e d l o n a t o ) t I t a n i u m ( I V ) , 
h o w e v e r ,  i s  n o t  a p p r e c i a b l y  m o i s t u r e  s e n s i t i v e  f o r  r e a s o n s  
w h i c h  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r .  A l l  r e a c t i o n s  w e r e  r u n  u n d e r  
d r y  n i t r o g e n ,  a n d  s a m p le s  f o r  p h y s i c a l  a n a l y s i s  w e r e  p r e p a r e d
i
i n  a  Vacuum A tm o s p h e r e s  D r i - L a b  g l o v e  b o x .
T he  t r l c h l o r o - c o m p l e x e s  a r e  i n s o l u b l e  i n  h e x a n e ,  b e n ­
z e n e ,  a n d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ?  o n l y  v e r y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  
d i c h i o r o m e t h a n e  a n d  c h l o r o f o r m ?  a n d  m o d e r a t e l y  s o l u b l e  i n  
n i t r o b e n z e n e .  T r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , * * - p e n t a n e d l o n a t o ) t l t a n i u m ( I V ) , 
h o w e v e r ,  i s  m o d e r a t e l y  s o l u b l e  o n l y  i n  a c e t o n l t r l l e .  T he  
t r i b r o m o  c o m p o u n d s ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a r e  m uch m o re  s o l u b l e  
t h a n  t h e  t r i c h l o r o  a n a l o g s .
A n a l y t i c a l  d a t a ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  m e a s u r e m e n t s ,  a n d  
c o n d u c t a n c e  d a t a  f o r  s e v e r a l  co m p o u n d s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  6 ,
7 ,  a n d  8 r e s p e c t i v e l y .
R e a c t i o n s  b e tw e e n  p y r i d i n e  a n d  t r i c h l o r o ( 2 , ^ - p e n t a n e -  
d l o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a n d  t r i c h l o r o ( 1 - p h e n y l - l , 3 - t n i t a n e d l o n a t o ) -  
t l t a n i u m ( I V )  l e d  t o  t h e  i s o l a t i o n  o f  p y r i d i n e  a d d u c t s  o f  b o t h  
c o m p l e x e s .  B o th  r e a c t i o n s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  0 °  i n  
d i c h l o r o m e t h a n e .  The f o r m a t i o n  o f  t h e s e  p y r i d i n e  a d d u c t s  i s  
s i m i l a r  t o  t h e  r e a c t i o n  r e p o r t e d  b y  F r a z e r . ”*"0 When p y r i d i n e  
i s  a d d e d  t o  t r i c h l o r o ( 8 - q u i n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , t h e  a d d u c t  
T iC l^ o x * C ^H ^N  f o r m s .  T he i n f r a r e d  s p e c t r a  ( F i g u r e s  1 1 ,  1 2 ,
1 3 9 a n d  1*0 show  d e f i n i t e l y  t h a t  p y r i d i n e  i s  c o o r d i n a t e d  t o
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t h e  m e t a l .  I n  b o t h  s p e c t r a , c h a r a c t e r i s t i c  p y r i d i n e  
a b s o r p t i o n s  a t  c a .  1 6 0 0 , 1 1 0 0  t o  1 0 0 0 ,  a n d  8 0 0 - 7 0 0  cm "^ 
w e r e  o b s e r v e d .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  a d d u c t s  
w i t h  t h o s e  f o r  t h e  t r i c h l o r o  c o m p le x e s  w i t h  t h e  2 ,*l—p e n t a n e -  
d i o n a t o  a n d  1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d l o n a t o  l i g a n d s  a l s o  c o n f i r m s  
t h e  p r e s e n c e  o f  c o o r d i n a t e d  p y r i d i n e .  T h e s e  tw o  a d d u c t s  
w e r e  n o t  c h a r a c t e r i z e d  f u r t h e r  s i n c e  t h e  p u r p o s e  o f  t h e i r  
p r e p a r a t i o n  w as t o  d e m o n s t r a t e  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  f o r m a t i o n ,  
a n d  t o  p r o v i d e  c h e m i c a l  e v i d e n c e  f o r  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
t r l h a l o ( - d l k e t o n a t e ) t i t a n i u m ( I V )  c o m p le x e s  t o  b e  d i s c u s s e d  
l a t e r .
A t t e m p t s  t o  p r e p a r e  c h l o r o ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) b i s -
( c y c l o p e n t a d l e n y l ) t i t a n i u m ( IV) w e r e  u n s u c c e s s f u l .  A r e a c t i o n
b e t w e e n  d i c h l o r o b i s  ( c y c l o p e n t a d i e n y l  ) t i t a n i u m (  IV ) a n d  2,**—
p e n t a n e d i o n e  y i e l d e d  n o  p r o d u c t  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  s t a r t i n g
m a t e r i a l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  s e v e r a l  r e c o v e r e d  s o l i d s
sh o w e d  t h a t  t h e r e  w as  n o  2 , ^ - p e n t a n e d l o n a t o  s p e c i e s  i n  t h e
c o m p o u n d .  T h i s  r e s u l t  w as  d i s a p p o i n t i n g  i n  v ie w  o f  t h e
<2e v i d e n c e  p r e s e n t e d  b y  S e n  a n d  K a n t a k .  T h ey  r e p o r t  c a s e s  
w h e r e  c h e l a t e  g r o u p s  h a v e  r e a c t e d  w i t h  d i c h l o r o b i s ( c y c l o ­
p e n t a d i e n y l  ) t i t a n i u m  ( IV )  , r e p l a c i n g  e i t h e r  o n e  o f  t h e  
c h l o r i n e s  o r  o n e  o f  t h e  c y c l o p e n t a d i e n y l  g r o u p s .  F o r  
e x a m p l e ,  r e a c t i o n  b e t w e e n  d i c h l o r o b i s ( c y c l o p e n t a d i e n y l ) -  
t i t a n l u m ( I V )  a n d  8 - q u l n o l i n o l ,  a c e t o a c e t a n i l i d e ,  a n d
1 , 3 - d i p h e n y l - 1 , 3 - p r o p a n e d i o n e  y i e l d  r e s p e c t i v e l y  c h i o r o ( c y c l o ­
p e n t a d i e n y l )  b i s ( 8 - q u l n o l i n o l a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , c h l o r o b i s ( c y c l o ­
p e n t a d i e n y l  ) ( a c e t o a c e t a n l l i d a t o ) t i t a n i u m ( I V ) , a n d  c h l o r o b i s -
dk
( c y c l o p e n t a d i e n y l ) ( 1 , 3 - d i p h e n y l - 1 , 3 - p r o p a n e d l o n a t o ) -
t l t a n i u m ( I V ) . The o n l y  o t h e r  r e p o r t  o n  t h i s  c l a s s  o f  co m p o u n d s
i s  t h e  s y n t h e s i s  o f  s e v e r a l  d l k e t o n a t e  c h e l a t e s  o f  t h e  b i s -
( c y c l o p e n t a d i e n y l ) t i t a n i u m ( I V )  m o i e t y .$3 Com pounds o f  t h e
*f —t y p e  [ ( C ^ H ^ g T iL  ] [  X ] w e r e  s y n t h e s i z e d  i n  a q u e o u s  m e d ia  
s t a r t i n g  w i t h  C (C ^ H ^ )2 T i3 [  (C lO /j,)^ ,  w h e r e  L i s  t h e  a n i o n  o f  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n e ,  1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n e ,  1 , 3 - d i p h e n y l -
1 , 3 - p r o p a n e d i o n e , 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 , 5 - h e p t a n e d l o n e ,  a n d  
t r o p o l o n e j  a n d  w h e r e  X“  = C 1 0 ^ ,B F ^ 7  A sF 6* sfeF6 f o r
FeCSO ^. I n  n o n e  o f  t h e s e  c a s e s ,  h o w e v e r ,  i s  t h e r e  a  d i r e c t  
s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  c h l o r i d e .
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  
p r o d u c t s ,  a t t e m p t s  w e r e  m ade t o  p r e p a r e  d i c h l o r o b i s ( 3 - c y a n o -  
2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t l t a n l u m ( I V ) • T he  s u c c e s s  o f  t h e s e  a t t e m p t s  
h a s  n o t  b e e n  c o m p l e t e l y  e s t a b l i s h e d .  When a p p r o x i m a t e l y  I i 2  
m o l a r  r a t i o s  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  t o  3 - c y a n o - 2 p e n t a n e ­
d i o n e  w e r e  r e a c t e d  a t  r e f l u x ,  y e l l o w  s o l i d s  w e r e  p r o d u c e d  a n d  
I s o l a t e d .  F o r  t h e s e  p r e p a r a t i o n s ,  h o w e v e r ,  t h e  c h l o r i d e  
a n a l y s e s  w e r e  s e v e r a l  p e r  c e n t  f r o m  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  
(1  p e r  c e n t  lo w  t o  t h r e e  p e r  c e n t  h i g h ) .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  
I n f r a r e d  s p e c t r a  ( t o  b e  d i s c u s s e d  l a t e r  I n  m ore  d e t a i l )  i n  t h e  
r e g i o n  o f  t h e  c y a n i d e  s t r e t c h i n g  mode i n d i c a t e d  t h a t  t h e  
p r o d u c t  w as c o n t a m i n a t e d  w i t h  t h e  t r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , ^ - p e n t a n e -  
d i o n a t o ) t i t a n l u m ( l V )  c o m p l e x .  To p r e v e n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  
m o n o - s u b s t i t u t e d  c o m p le x ,  t h e  r e a c t i o n  w as  c a r r i e d  o u t  i n  a  
I t 3 m o l a r  r a t i o ,  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  t o  l i g a n d .  T h i s  
p r e p a r a t i o n  y i e l d e d  a  y e l l o w  s o l i d  w h o s e  i n f r a r e d  s p e c t r u m
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i n d i c a t e d  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  t r i c h l o r o  c o m p le x *  T he c h l o r i d e  
a n a l y s e s #  h o w e v e r#  w e r e  l o w e r  t h a n  e x p e c t e d  ( s e e  e x p e r i m e n t a l ) *  
A l t h o u g h  a c c u r a t e  c h l o r i d e  a n a l y s e s  w e r e  n o t  o b t a i n e d #  t h e  i n ­
f r a r e d  s p e c t r u m  a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e  c h l o r i d e  a n a l y s e s  a r e  
i n  t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  v a l u e s  e x p e c t e d  f o r  t h e  d i - s u b s t i t u t e d  
c o m p l e x ,  a s  w e l l  a s  t h e  g r e a t  n u m b e r  o f  d i - s u b s t i t u t e d  p r o ­
d u c t s  w i t h  a n a l o g o u s  A - d l k e t o n a t e  l i g a n d s  m ake  i t  r e a s o n a b l y
t
c e r t a i n  t h a t  t h e  d i - s u b s t l t u t e d  p r o d u c t  w as p r e p a r e d *  T h e r e  
i s  som e e v i d e n c e  t h a t  a b s o r b e d  s o l v e n t  m o l e c u l e s  may h a v e  
g i v e n  r i s e  t o  t h e  lo w  c h l o r i d e  a n a l y s e s .
T r i h a l o (A  - d i k e t o n a t o ) t l t a n l u m ( I V )  C o m p le x e s
T h e r e  h a s  b e e n  r e l a t i v e l y  l i t t l e  d e f i n i t i v e  w o rk  r e p o r t e d  
o n  p o t e n t i a l  f i v e - c o o r d i n a t e >8- d l k e t o n a t e  c o m p le x e s  o f  t i t a n i u m  
o f  t h e  t y p e  X ^ T iL ,  L b e i n g  a  b i d e n t a t e  l i g a n d .  I t  w as  o f  
i n t e r e s t #  t h e r e f o r e #  t o  d e t e r m i n e  n o t  o n l y  w h e t h e r  t h e  com pounds 
f o r m e d  a n d  w e r e  r e a d i l y  i s o l a b l e ,  b u t  a l s o  w h e t h e r  t h e y  c o n ­
t a i n e d  o x y g e n - c h e l a t e d  ^ - d l k e t o n a t e  l i g a n d s  a n d  p o s s e s s e d  
t h e  f i v e - c o o r d i n a t e  m o n o m e r ic  s t r u c t u r e #  o r  h a d  i n  f a c t #  a  
s i x - c o o r d i n a t e  d i m e r i c  s t r u c t u r e  w i t h  e i t h e r  h a l o g e n #  o r  
o x y g e n  b r i d g e s  ( s e e  F i g u r e  1 ) .
N o t  o n l y  a r e  t h e r e  fe w  t r i h a l o ( > 4 - d i k e t o n a t o ) t l t a n i u m ( I V )  
c o m p le x e s  known# b u t  t h e r e  a r e  few  f i v e - c o o r d i n a t e  t i t a n i u m  
c o m p le x e s  o f  a n y  k i n d  r e p o r t e d .  Among t h e  few  know n com pounds#  
a l l  t h a t  h a v e  b e e n  d e f i n i t i v e l y  c h a r a c t e r i z e d  a s  f i v e - c o o r d i n a t e #  
h a v e  e m p i r i c a l  f o r m u l a s  c o r r e s p o n d i n g  t o  f o u r - c o o r d i n a t e  
t i t a n i u m .  T h e s e  c o m p o u n d s  a t t a i n  a  f i v e - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e  
t h r o u g h  b r i d g i n g  o x y g e n  l i g a n d s .  Among t h e s e  co m p o u n d s  a r e
86
c h l o r o ( 2 , ^ - p e n t a n e d l o n a t o ) t i t a n i u m ( I V ) - > f c - o x o - c h lo r o -
( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t l t a n l u m ( I V ) f ^  b i s ( 2 - m e t h y l p e n t a n e -
2,*j—d i o x y d i m e t h y l  t i t a n i u m  ( I V ))»^  b i s ( d i c h l o r o d i p h e n o x y -
t i t a n i u m ( I V ) ) ( F i g u r e  1 1 ) , ^  b i s ( d l c h l o r o d i e t h o x y -
57t I t a n i u m  ( I V ) ) ,  a n d  d i ( t e t r a e t h y l a m m o n i u m )  t e t r a c h l o r o -
58
o x o t i t a n a t e ( I V ) •
Two p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  com pounds o f  t i t a n i u m
w h i c h  h a v e  b e e n  w e l l  c h a r a c t e r i z e d  a r e  t h e  t r i c h l o r o p h o s p h l n e
a d d u c t  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e ,  a n d  o x o b i s ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) -
t l t a n l u m ( I V ) . A s i n g l e  c y r s t a l  s t u d y ,  h o w e v e r ,  o f  C l ^ T i ( 0 = P C l ^ )
sh o w s  t h a t  t h e  s t r u c t u r e  i s  a  d i m e r  w i t h  t i t a n i u m  " h a v in g  a
a  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  s i x ,  b r i d g i n g  o c c u r r i n g  t h r o u g h  t h e
c h l o r i d e s . ^  0 x o b i s ( 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V ) ^ ° * ^
h a s  b e e n  d e f i n i t e l y  sho w n  t o  b e  d i m e r i c  i n  s o l u t i o n  b y
m o l e c u l a r  w e i g h t  c o n s i d e r a t i o n s ?  i n f r a r e d  e v i d e n c e  i n d i c a t e s
t h a t  t h e  com pound  i s  o x y g e n  b r i d g e d  a n d  s i x  c o o r d i n a t e ,  h a v i n g
n o  b a n d  a t  c a .  1 0 8 5  cm "^ a s s i g n a b l e  t o  a  T i= 0  s t r e t c h i n g  m ode .
S e v e r a l  c o m p le x e s  o f  t h e  t y p e  ( O R ) o T i ( a c a c ) (R sC o H -,
3 6 2 , 6 3  ^
n - C ^ H ^ f n -C ^ H ^ ,  CH^, s e c -C;,,Hq) h a v e  b e e n  r e p o r t e d .  T h e s e  
co m p o u n d s  a r e  q u i t e  a n a l o g o u s  t o  t h e  p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  
c o m p le x e s  r e p o r t e d  h e r e i n .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  s t r u c t u r e  o f  
t h e s e  c o m p l e x e s ,  ( O R ) ^ T l ( a c a c ) , b o t h  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  a n d  
i n  s o l u t i o n  h a s  n o t  b e e n  r e s o l v e d .  M o l e c u l a r  w e i g h t  s t u d i e s  
show  a  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  w i t h  t h e  m o n o m e r ic  s t r u c t u r e  
a p p a r e n t l y  p r e v a i l i n g  a t  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s .  O v e r  t h e  
e n t i r e  r a n g e ,  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  n u m b e r  v a r i e s  f r o m  1 . 0  t o  
1 . 6 ,  c o n s i s t e n t  w i t h  a n  e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  t h e  m o n o m e r ic  
a n d  d i m e r i c  s t r u c t u r e s .
i  V
C/Hfc C/Hfc
B is  [d ich lo ro d ip h en o x y titan iu m  (IV )]
Cl
Cl
\
Tj
vs
V*/r ' ^ c \
c t \  /C l  I  C l
« - /A
Cl
Cl
The S t ru c tu r e  o f  (T iC l^ F O C lj)^
FIGURE 15
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I t  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  p o i n t e d  o u t  ( s e e  F i g u r e  2 )  t h a t  
e n o l l z a b l e  ^ - d l k e t o n e s  c a n  r e a c t  i n  s e v e r a l  w a y s  w i t h  t i t a n i u m
I n  e v e r y  c a s e  s t u d y  h e r e i n , no  a d d u c t s  w e r e  v i s i b l y  
fo rm e d #  R e a c t i o n  2 t a k e s  p r e c e d e n t  o v e r  r e a c t i o n  1 ,  g i v i n g
5
t h e  > 8 - d i k e t o n a t e  c o m p le x  a n d  h y d r o g e n  h a l i d e *  I t  w as  f o u n d  
t h a t  t h e  e n o l l z a b l e  A - d i k e t o n e s  do  l o s e  h y d r o g e n  h a l i d e t t o  
f o r m  a  s t a b l e  o x y g e n - c h e l a t e d  s t r u c t u r e  w hen  b o n d e d  t o  t h e  
t i t a n i u m .  I d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  A - d l k e t o n a t e  c h e l a t e  i s  
e a s i l y  a c c o m p l i s h e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y *  T he m o s t  
c h a r a c t e r i s t i c  a b s o r p t i o n s  f o r  o x y g e n - c h e l a t e d  l i g a n d s  a r e  
l i s t e d  I n  T a b l e  9* T he  s p e c t r a  o f  s e v e r a l  X ^T iL  c o m p le x e s  
a r e  p r e s e n t e d  I n  F i g u r e s  1 6 ,  1 7 ,  1 8 /  a n d  19®
t e t r a h a l i d e s *  I n  a  l t l  m o l a r  r a t i o ,  t h e  f o l l o w i n g  tw o  r e a c t i o n s  
a r e  o f  m a j o r  i n t e r e s t *
❖HOI
*1 *1
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TABLE 9
CHARACTERISTIC INFRARED ABSORPTIONS BY A -DIKETONATE COMPLEXES
CONTAINING TERMINAL METHYL GROUPS
,  2 4 . 2 6 . 6 4
F r e q u e n c y  R a n g e ,  cm A s s ig n m e n t
1 5 0 0 - l 6 0 0  C .................. 0 s t r e t c h
C- . . . 0  s t r e t c h
1 0 1 0 - 1 0 4 0  -CH^ r o c k
9 2 0 - 9 5 0  (C-CH ^) +  ( C . . . 0 )  s t r e t c h
4 0 0 - 5 0 0  M-0 s t r e t c h
M o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  i n  n i t r o ­
b e n z e n e  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  X ^T lL  c o m p le x e s  h a v i n g  a  n o n -  
i o n i c  a n d  m o n o m e r ic # f i v e - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e ,  a t  l e a s t  i n  
t h i s  s o l v e n t  a n d  a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  l e v e l s  i n v e s t i g a t e d . ,  
C o n s i d e r i n g  t h e  e x t r e m e  m o i s t u r e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  t r i h a l o -  
c o m p l e x e s ,  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n s  a g r e e  r e a s o n a b l y  
w e l l  w i t h  e m p i r i c a l  f o r m u l a  w e i g h t s .  T h e s e  d e t e r m i n a t i o n s  
a r e  t o  b e  c o m p a re d  t o  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  f o u n d  f o r  t h e  t r i -  
c h l o r o -  a n d  t r i b r o m o ( 3 - m e t h y l - 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t l t a n i u m ( I V )
a n d  t r i c h l o r o ( 2 , 4 - p e n t a n e d i o n a t o ) t I t a n i u m ( IV ) c o m p le x e s  w h i c h
9 33i n d i c a t e d  t h e s e  l a t t e r  co m po und s  t o  b e  m o n o m e r ic  a s  w e l l .  ^ 
T hus f a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n s  f o r  n i n e  c o m p le x e s  
o f  t h e  t y p e  X ^ T lL ,  X= C l a n d  B r ,  a n d  L = < 4 - d i k e t o n a t e  a n i o n s  
h a v e  I n d i c a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  m o n o m e r ic  s t r u c t u r e  o n l y .
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  p o i n t  b u t  t h a t  a  Kf  v a l u e  f o r  n i t r o b e n z e n e  
w as  d e t e r m i n e d  t o  b e  7 *27  d e g / m o l a l  u s i n g  r e s u b l i m e d  n a p h t h a ­
l e n e  a s  t h e  s o l u t e .  T h i s  v a l u e  i s  t o  b e  c o m p a r e d  w i t h  a  v a l u e
9k
o f  6 . 8 1  d e g / m o l a l  r e p o r t e d  by  S e r p o n e  u s i n g  b e n z i l  a s  t h e  
69s o l u t e .  T h u s  i t  may b e  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  
r e p o r t e d  h e r e i n  a r e  u p p e r  l i m i t s * s i n c e  t h e  d e t e r m i n e d  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  a r e  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  v a l u e  
f o r  t h e  s o l v e n t .
A l t h o u g h  m o l e c u l a r  w e i g h t *  c o n d u c t i v i t y *  a n d  i n f r a r e d  
d a t a  a p p e a r  e n t i r e l y  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  X ^T iL  c o m p le x e s  
c o n t a i n i n g  o x y g e n - c h e l a t e d  ^ - d i k e t o n a t e  l i g a n d s  a n d  h a v i n g  a  
n o n - i o n i c *  f i v e - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e *  t h e  nm r s p e c t r a  o f  
s e v e r a l  o f  t h e  c o m p le x e s  i n  v a r i o u s  i n e r t  s o l v e n t s  i s  n o t  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  s i n g l e  f i v e - c o o r d i n a t e  
e n o l a t e  c o m p l e x .  T he  nm r s p e c t r a  o f  s e v e r a l  c o m p le x e s  a r e  
sh o w n  i n  F i g u r e s  20* 21* 22* 2 3 * T he  c o n d i t i o n s  a n d  r e g i o n s  
o f  i n t e r e s t  a r e  d e s i g n a t e d  f o r  e a c h  s p e c t r u m .
O f s p e c i a l  i m p o r t a n c e  i s  t h e  f a c t  t h a t  tw o  m a j o r  p e a k s  
i n  t h e  m e t h y l  a n d  t - b u t y l  r e g i o n s  a r e  o b s e r v e d  f o r  e a c h  o f  
t h e  f o u r  co m p o u n d s  s t u d i e d .  T he  e x i s t e n c e  o f  t h e  tw o  m a j o r  
p e a k s  i s  o n l y  c o n s i s t e n t  f o r  tw o  d i s c r e t e  e n o l a t e  s p e c i e s .
T h a t  i s *  a  t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l *  f i v e - c o o r d i n a t e  c o m p le x  w i t h  
a  s y m m e t r i c a l  - ^ - d l k e t o n a t e  l i g a n d  a t t a c h e d  t o  o n e  a p i c a l  a n d  
o n e  a x i a l  p o s i t i o n  w o u ld  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  g i v e  tw o  t e r m i n a l  
r e s o n a n c e  s i g n a l s *  b e c a u s e  t h e  e n e r g y  i n v o l v e d  i n  e x c h a n g e  o f  
a p i c a l , a n d  a x i a l  p o s i t i o n s  i s  s m a l l  w i t h  r e s p e c t  t o  kT a t  room  
t e m p e r a t u r e .  F o r , e x a m p l e *  t h e  f l u o r i n e - 1 9  nm r s p e c t r u m  o f  
p h o s p h o r o u s  p e n t a f l u o r i d e  sh o w s o n l y  o n e  k i n d  o f  f l u o r i n e  
a to m  e v e n  a t  lo w  t e m p e r a t u r e s .  I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  
p r e s e n c e  o f  tw o  m a j o r  e n o l a t e  s p e c i e s *  t h e  t r i c h l o r o ( l -
95
p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( IV )  w as  e x a m in e d  i n  d e t a i l
i n  n i t r o b e n z e n e .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  tw o  e n o l a t e  s p e c i e s
i n  a l l  c a s e s  a r i s e  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  e q u i l i b r i u m *
2Xr»TiIj -------------^  X ^TiLo + TiX,.3    2 £ ^
E v i d e n c e  f o r  t h i s  e q u i l i b r i u m  i s  d e r i v e d  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  
s t u d i e s  w i t h  t h e  l - p h e n y l - l , 3 - b u t a n e d i o n e - t i t a n i u m  t e t r a ­
c h l o r i d e  s y s t e m .  F i r s t ,  d i c h l o r o b i s ( l - p h e n y l - l , 3 - b u t a n e d i o n a t o ) -
t i t a n i u m ( I V )  h a s  b e e n  i n d e p e n d e n t l y  s y n t h e s i z e d  b y  t h e  m e th o d
8*o f  F a y  a n d  S e r p o n e .  T he c h e m i c a l  s h i f t  o f  t h e  a v e r a g e d  m e t h y l
s i g n a l  a t  3 ^ °  i s  - 2 . 3 6  ppm r e l a t i v e  t o  t e t r a m e t h y l s i l a n e .
O b s e r v a t i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  i n  F i g u r e  2 0  ( T I C l 0 ( b z a c )  b y  i t s e l f )
sh o w s  t h a t  t h e  h i g h - f i e l d  p e a k  c o r r e s p o n d s  q u i t e  c l o s e l y  t o
t h e  m e t h y l  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  f o r  t h e  p u r e  d i h a l o  c o m p l e x e s .
S e c o n d l y ,  a  m i x t u r e  o f  T i C l ^ ( b z a c )  a n d  T i C l g t b z a c ) ^  sh ow s o n l y
t h e  tw o  p e a k s  o b s e r v e d  f o r  T i C l ^ ( b z a c )  a l o n e ,  b u t  w i t h  a
d i f f e r e n t  i n t e n s i t y  r a t i o  ( s e e  F i g u r e  20  B ) .  T h i r d l y ,  t h e
s p e c t r u m  o f  T i C l g f b z a c ^  i n  n i t r o b e n z e n e  c o n t a i n i n g  e x c e s s
t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  ( 1 . 6  m l  i n  20  m l o f  s o l u t i o n )  sh ow s o n l y
a  s i n g l e  p e a k  w h o s e  c h e m i c a l  s h i f t  ( - 2 , 5 6  ppm) c o r r e s p o n d s
c l o s e l y  t o  t h a t  o f  t h e  h i g h - f i e l d  p e a k  o b s e r v e d  f o r  T i C l ^ ( b z a c )
a l o n e  ( s e e  F i g u r e  20  C ) .  F o u r t h l y ,  t h e  d i s s o l u t i o n  o f
T i C l ~ ( b z a c )  i n  n i t r o b e n z e n e  c o n t a i n i n g  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  3
( 0 . 8  m l i n  20  m l o f  s o l u t i o n )  y i e l d s  a  s i n g l e  p e a k  h a v i n g  a
* T he  a u t h o r  i s  i n d e b t e d  t o  R . W. R o s e r  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  
t h i s  co m pound  a n d  f o r  t e c h n i c a l  a s s i s t a n c e  I n  o b t a i n i n g  s e v e r a l  
s p e c t r a .
FIGURE 20A
Nnr Spectrum i n  th e  m ethyl r e g io n  f o r  TiCl^bzac i n  n i tro b e n ze n e
B, G, D-Mnr S p e c tra  f o r  m ix tu res  o f  T r ic h lo r o (1 -p heny l-
1 , 3 -b u tan e d io n a to )t i ta n iu m (IV ) and d i c h lo r o b i s (1-pheny1 -1 ,  3 -  
bu tan ed io n a to  ) t i t a n iu m  (IV )
FIGURE 20
Nmr S p e c tra  ( S h i f t s  R e la tiv e  t o  I n t e r n a l  TMS) 
See t e x t  *for f u r t h e r  e x p la n a t io n s
97
J K
•2*$6 ppm
FIGURE 21
M e t h y l  R e g io n
Spectrum o f  T r ib r  ano (1 -p h e n y l- I  * 3 -bu taned ion a to  ) -  
t i t a n iu m  (IV) i n  m ethylene c h lo r id e
FIGURE 22
99
Nmr Spectrum o f  Tribromo- 
( 2 , 2 , 6 , 6 - te t ra m e th y  1-3 * 5 -h ep ta n e -  
d lo n a to ) t i t a n iu m  (IV) I n  m ethylene 
c h lo r id e .
R i n g  P r o t o n  
R e g i o n
J
t - B u t y l  R e g io n
FIGURE 23
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R in g  P r o ­
t o n  R e g i o n
t - B u t y l  R e g io n
Itar Spectrum o f  T r ic h lo ro  ( 2 , 2 ,6 , 6 - te tram e th y 1 -  
3„5 -h ep tan ed io n a to )t i ta n iu m (IV ) I n  chloroform .
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r e s o n a n c e  f o r  T l C l ^ ( b z a c )  i n  p u r e  n i t r o b e n z e n e
m e t h y l  r e s o n a n c e  a t  - 2 . 5 2  ppm w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  m e t h y l
L a s t l y » t h e
tw o  p e a k s  i n  F i g u r e  20B c o a l e s c e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t o  
y i e l d  a  s i n g l e  a v e r a g e  r e s o n a n c e  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  
r e l a t i v e l y  r a p i d  a n d  f a c i l e  i n t e r c o n v e r s i o n  ( s e e  F i g u r e  2 0  D#
D*# D**)» T h i s  nm r d a t a  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  r a p i d  e q u i l i b r i u m  
b e t w e e n  t h e  mono a n d  d i - s u b s t i t u t e d  e n o l a t e  c o m p l e x e s .
i
C h e m ic a l  e v i d e n c e  a l s o  s u p p o r t s  t h e  p o s t u l a t e d  e q u i l i b r i u m .  
T he  r e a c t i o n  o f  T iC lg f C ^ H ^ O ^ ) 2 w i t h  T l C l ^  r e a d i l y  y i e l d s  
T iC l^ ( C ^ H ^ 0 2 ) .  F r a z e r  a n d  R im m er11 a l s o  f o u n d  a n a l o g o u s  b e ­
h a v i o r  f o r  S n C lg fC ^ H ^ N O )^  C^H^NO = q u i n o l i n o l a t o  a n i o n ,  i . e .
70 f o u n dS n C l2 (C 6H9 N 0 )2 + S n C l^  = 2 S n C l3 (C 6 H 9 N 0) .  T h o m p so n 1 
e v i d e n c e  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m
3 S i C l 2 (C 5H7 0 2 ) 2 = 2S M C ^ H r ^ ^ C l  +  S iC l /* .
T h i s  e q u i l i b r i u m  i s  s i m i l a r  t o  t h e  a b o v e  e x c e p t  t h a t  t h e  i n i ­
t i a l  c o m p le x  i s  s u b s t i t u t e d  o n e  d e g r e e  f u r t h e r .
A p l a u s i b l e  m e c h a n is m  f o r  i n t e r c o n v e r s i o n  o f  t h e  m ono-
a n d  d l - s u b s t l t u t e d  p r o d u c t s  i s  i l l u s t r a t e d  b e lo w .
I
-X  a n d
XI XZX
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Two m onom ers may h a v e  a n  o x y g e n - b r i d g e d ,  i n t e r m e d i a t e  ( I )  
w h i c h  c a n  t h e n  b y  a  d i s s o c i a t i v e  p r o c e s s  ( I I )  f o r m  ( I I I )  
w h i c h  d e c o m p o s e s  t o  t i t a n i u m  t e t r a h a l i d e  a n d  t h e  d i s u b s t i t u t e d  
p r o d u c t .
I n  t h e  s o l i d  s t a t e  i r  s p e c t r u m  o f  T l C l ^ ( b z a c ) f s t r o n g
b a n d s  a r e  o b s e r v e d  a t  bb 6 9 ( s h o u l d e r )  a n d  391  cm "'1' ,
t h e  l a t t e r  o f  w h i c h  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  a  T i - C l  s t r e t c h i n g
m o d e . F o r  T i C ^ ^ z a c J g  b a n d s  a r e  o b s e r v e d  a t  bbk 9 433* bob  w
- 1a n d  3 76  s  b r  cm , t h e  l a s t  b a n d  b e i n g  a s s i g n e d  t o  a  T i - C l
71s t r e t c h i n g  m o d e . T he  a p p a r e n t  i n c r e a s e  i n  t h e  T i - C l
f r e q u e n c y  f r o m  3 7 6  t o  391  cm ^ i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  f i v e -
c o o r d i n a t e  s o l i d  s t a t e  s t r u c t u r e ,  s i n c e  l o w e r i n g  o f  t h e
c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  g e n e r a l l y  l e a d s  t o  h i g h  m e t a l - h a l o g e n
12
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s .  A s i m i l a r  t r e n d  i s  o b s e r v e d  w i t h  
T iC l^ fC ^ H rjO g ) 9 w h i c h  w as f o u n d  t o  h a v e  b a n d s  a t  b 7 b 9 4 1 3 ,
378  w i t h  a  s h o u l d e r  a t  389* a n d  317  cm""1 . A g a i n ,  t h e  b a n d
a t  399  cm"*1 , w h i c h  c a n  b e  r e a s o n a b l y  a s s i g n e d ,  t o  T i - C l
■ )
s t r e t c h i n g  m o d e s ,  i s  s h i f t e d  t o  h i g h  e n e r g y , 7 1 / . e • ca® 378  
^  - 1
v e r s u s  399  cm 0 A l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  a  f i v e - c o o r d i n a t e  
s t r u c t u r e  f o r  T i C l ^ ( b z a c )  i s  t h e  f a c t  t h a t  p y r i d i n e  c a n
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r e a d i l y  b e  a d d e d  t o  t h i s  c o m p le x  t o  g i v e  T i C l ^ ( b z a c ) * p y .
I n  c o n c l u s i o n t a l l  d a t a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  T i C l ^ ( b z a c )  
m o l e c u l e s  i n  n i t r o b e n z e n e ,  h a v i n g  a  n o n - i o n i c ,  f i v e - c o o r d i n a t e  
s t r u c t u r e ,  a s  o p p o s e d  t o  a  d i m e r  s t r u c t u r e  w i t h  e i t h e r  h a l o ­
g e n  o r  o x y g e n - b r i d g e s . H o w e v e r ,  T i C l ^ ( b z a c )  d o e s  h a v e  a  t e n ­
d e n c y  t o  p r o c e e d  t o  t h e  d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t .  F u r t h e r m o r e ,  
i t  I s  p l a u s i b l e  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  sam e t y p e  o f  e q u i l i b r i u m
i
e x i s t s  f o r  t h e  o t h e r  t h r e e  c o m p le x e s  w h ic h  w e r e  e x a m in e d  b y  
n m r  m e t h o d s .  I t  w o u ld  b e  h i g h l y  d e s i r a b l e  t o  h a v e  a  s i n g l e  
c r y s t a l  X - r a y  s t u d y  o n  o n e  o f  t h e  p o t e n t i a l l y  f i v e - c o o r d i n a t e  
c o m p le x e s  t o  c l a r i f y  t h e  s o l i d  s t a t e  s t r u c t u r e .
T r l c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , ^ - p e n t a n e d l o n a t o ) t I t a n i u m ( IV )
T r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  p r o v e d  
t o  b e  o n e  o f  t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  c o m p le x e s  s t u d i e d .  Due 
t o  I n s o l u b i l i t y ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  m e a s u r e m e n t s  a n d  nm r s t u d i e s  
w e r e  n o t  p o s s i b l e .  B a s e d  o n  p h y s i c a l  e v i d e n c e ,  a n d  t h e  i n ­
f r a r e d  s p e c t r u m ,  h o w e v e r ,  a  t e t r a m e r i c  s t r u c t u r e  f o r  t h e  com­
p l e x  w as  p o s t u l a t e d  ( s e e  F i g u r e  2 ^ ) .  I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  
a s s u m e  t h a t  t h e  com pound  c o n t a i n s  n o t  f i v e - c o o r d i n a t e  t i t a n i u m ,  
b u t  r a t h e r ,  s i x - c o o r d i n a t e  t i t a n i u m .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  
s i x t h  c o o r d i n a t i o n  s i t e  i s  f i l l e d  b y  t h e  c y a n o  e n d  o f  t h e  l i g ­
a n d  b o n d i n g  t o  t i t a n i u m  o f  a n o t h e r  m o l e c u l e ,  t h u s  l e a d i n g  t o  
p o l y m e r  f o r m a t i o n .  T he i n f r a r e d  s p e c t r u m  ( F i g u r e  2 5 )  s u p p o r t s  
t h e  c o n t e n t i o n  t h a t  t h e  n i t r o g e n  o f  t h e  c y a n o  s u b s t i t u e n t  d o e s  
b o n d  t o  t i t a n i u m .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  f r e e  
l i g a n d ,  3 - c y a n o - 2 , p e n t a n e d l o n e ,  w i t h  t h a t  o f  t h e  c o m p le x  
sh o w s t h a t  t h e  C-N p e a k  h a s  b e e n  s h i f t e d  t o  h i g h e r  e n e r g y ,  
f r o m  2 2 2 0  t o  2 2 ^ 7  cm“ ^ .  T h i s  I n c r e a s e  I n  t h e  s t r e t c h i n g
io 4
FIGURE 24
N?OC'
P o s tu la te d  S t r u c tu r e  f o r  T r ic h lo r o (3-cyano- 
2 j 4 -p en tan ed io n a to )t l ta n lu m (  IV) .
f r e q u e n c y  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  b y  W a l t o n .  He p o i n t s  o u t  t h a t  
t h e  -C Z N i c a n  b o n d  t o  t h e  m e t a l  v i a  t h e  l o n e  p a i r  o n  t h e  
n i t r o g e n  a to m .  T h e  i n c r e a s e  i n  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  i s
i
a t t r i b u t e d  t o  tw o  f a c t o r s i  F i r s t ,  k i n e m a t i c  c o u p l i n g  
s u g g e s t s  t h a t  t h e  v a l e n c e - f i e l d  c a l c u l a t i o n  sh o w s  t h a t  
c o u p l i n g  o f  t h e  C-N a n d  M-N s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  s h o u l d  g i v e  
r i s e  t o  a  s m a l l  i n c r e a s e  i n  t h e  C-N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y .  
S e c o n d l y ,  i f  t h e  C-N d o e s  c o o r d i n a t e  t h r o u g h  t h e  n i t r o g e n ,  
t h e  i n c r e a s e d  i o n i c  b o n d  c h a r a c t e r  s h o u l d  g i v e  r i s e  t o  a  
s h o r t e r ,  s t r o n g e r  b o n d ,  t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  s t r e t c h i n g  
f r e q u e n c y .
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e
s h i f t  i n  t h e  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  t r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 ,**•-
p e n t a n e d l o n a t o ) t l t a n l u m ( I V )  a n d  t h e  s h i f t  i n  som e t r a n s i t i o n
m e t a l  c o m p le x e s  t h a t  F a c k l e r  p r e p a r e d  i n  w h i c h  t h e  c y a n o
s u b s t i t u e n t  i s  n o t  c o o r d i n a t e d .  He r e p o r t e d  t h e  C-N
—1s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  t h e  f r e e  l i g a n d  a t  2 2 2 0 .4 -  cm i n  
c h l o r o f o r m  s o l u t i o n  a n d  a t  2 2 1 8 .9  cm ^  i n  a  KBr p e l l e t .
T a b l e  1 0  g i v e s  t h e  C-N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  a l l  t h e  
c o m p le x e s  h e  p r e p a r e d *
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TABLE 1 0
C o m p le x S o l v e n t (cm - 1m ax '
F eL 3 CHC13 2 2 1 6 . 0
C rL 3 CHC13 2 2 1 6 .3
CoL^ CHC13 2 2 1 6 . 6
A IL ^ CHC13 2 2 1 7 . 2
GaL^ CHC13 2 2 1 7 . 5
In L ^ CHCI3 2 2 1 5 . ^
BeL2 CHC13 2 2 2 0 . 5
KBr 2 2 1 8 . 7
Cu L2 c h c i 3 2 2 1 2 . 5
KBr 2 1 9 6 .2
ThL^ c h c i 3 2 2 1 1 . 6
KBr 2 2 1 1 . 9
ZnL2 KBr 2 2 2 S.b
O n ly  I n  t h e  z i n c  com po und  d o  we n o t e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
C-N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y .  T he o t h e r  c o m p le x e s  show  a  s l i g h t  
d e c r e a s e  i n  t h e  C-N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y .  A t  a n y  r a t e ,  t h e  
i m p o r t a n t  p o i n t  i s  t h a t  a l l  o f  t h e  c h a n g e s  ( e x c e p t  i n  t h e  KBr 
s p e c t r u m  o f  CuL2 ) a r e  o n l y  a  few  w ave  n u m b e r s .  T he  C-N 
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  i n  t r i c h l o r o ( 3 - c y a n o - 2 , 4 - p e n t a n d i o n a t o ) -  
t i t a n i u m ( I V )  i n c r e a s e s  2 7  w ave  n u m b e r s .
A l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a s s i g n m e n t  o f  a  p o l y m e r i c  
s t r u c t u r e  a r e  t h e  f a c t s  t h a t  t h e  com pound  d o e s  n o t  m e l t  b e lo w  
3 0 0 °  C„ a n d  t h a t  i t  i s  i n s o l u b l e  i n  t h e  n o n - d i s r u p t i v e  s o l v e n t s  
com m only  u s e d  f o r  p h y s i c a l  d e t e r m i n a t i o n s .  M o d e ls  show  t h a t
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t h e  com pound  c o u l d  v e r y  e a s i l y  f o r m  t h e  t e t r a m e r  p i c t u r e d  
i n  F i g u r e  2k.
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  i n  a t  l e a s t  o n e  c a s e *  
i n s u f f I c i e n t  d r y i n g  a f f o r d e d  a  c o m p le x  w i t h  a  s l i g h t l y  lo w  
c h l o r i d e  a n a l y s i s .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  I n f r a r e d  s p e c t r u m  
r e v e a l e d  tw o  b a n d s  n o t  p r e s e n t  I n  F i g u r e  2 5 • T h e s e  b a n d s  
a r e  a t t r i b u t e d  t o  m e t h y l e n e  c h l o r i d e * t h e  s o l v e n t  u s e d  i n  t h e
1
p r e p a r a t i o n  o f  t r i c h i  o r o ( 3 - c y a n o - 2 , * f -  p e n t a n e d i o n a t o ) t I t a n i u m ( IV
—1 —1T he b a n d s  a t  1 2 6 8  cm a n d  700  cm a r e  a t  t h e  e x a c t
f r e q u e n c i e s  f o r  a b s o r p t i o n  o f  f r e e  m e t h y l e n e  c h l o r i d e .  I t
i s  e a s y  t o  s e e  how a  m o l e c u l e  o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  c o u l d
becom e  t r a p p e d  i n  t h e  c a g e  s t r u c t u r e  p r o p o s e d  i n  F i g u r e  2k,
a i d e d  b y  h y d r o g e n  b o n d  f o r m a t i o n  t o  t h e  d i k e t o n a t e  o x y g e n s ,
T h e r e  a r e  a t  l e a s t  tw o  o t h e r  c a s e s  I n  w h i c h  a  m o l e c u l e  o f
s o l v e n t  h a s  b e e n  t r a p p e d  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e ,  R o s e n t h a l  
66a n d  D ra g o  r e p o r t  c h l o r o f o r m  s o l v a t e s  o f  t e t r a p y r l d i n e n l c k e l ( I I )  
p e r c h l o r a t e  a n d  t e t r a f l r o u o b o r a t e .  F r a z e r  a l s o  r e p o r t e d  a  
c h l o r o f o r m  s o l v a t e  o f  t h e  s y n  a n d  a n t i  b i s b e n z i l m o n o x l m e  
a d d u c t s  o f  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e .
C o n c l u s i o n
Com pounds w i t h  a  s t o i c h i o m e t r y  c o n s i s t e n t  w i t h  f i v e -  
c o o r d i n a t e  t i t a n i u m ,  X ^ T iL ,  f o r m  e a s i l y .  M o l e c u l a r  w e i g h t ,  
c o n d u c t i v i t y ,  i n f r a r e d ,  a n d  nm r d a t a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  
f o r m u l a t i o n  o f  t h e  co m p o u n d s  a s  n o n - i o n i c ,  o x y g e n - c h e l a t e d  
m o n o m e r ic  s p e c i e s ,  a t  l e a s t  i n  s o l u t i o n ,  a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  
s t u d i e d ®  T he f o l l o w i n g  e q u i l i b r i u m ,  h o w e v e r ,  d o e s  p l a y  a n  
i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  s o l u t i o n  c h e m i s t r y  o f  X ^T iL  s p e c i e s  9
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2T1X^L T1X2 L2 +( T iX ^
T he  f a c t  t h a t  p y r i d i n e  r e a d i l y  a d d s  t o  t r i c h l o r o ( 2 , * f - p e n t a n e -  
d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  a n d  t r l c h l o r o ( l - p h e n y l - l * 3 - t u t a n e d l o n a t o ) -  
t i t a n l u m ( I V )  i s  a d d i t i o n a l  c h e m i c a l  e v i d e n c e  t h a t  t h e  co m p o u n d s  
a r e  i n d e e d  f i v e - c o o r d i n a t e • T he f o r m a t i o n  o f  t r i c h l o r o ( 3 -  
c y a n o - 2 ^ - p e n t a n e d i o n a t o ) t i t a n i u m ( I V )  h a v i n g  t h e  c y a n i d e  
e n t i t y  c o o r d i n i a t e d  t o  a  s e c o n d  t i t a n i u m  c e n t e r  i s  a l s o  
i n d i c a t i v e  o f  a  f i v e - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e  f o r  X ^T iL  c o m p le x e s  
s i n c e  t h e  n i t r o g e n  o f  o n e  l i g a n d  w o u ld  n o t  b o n d  t o  a n o t h e r  
t i t a n i u m  i f  t h e r e  w e r e  n o  a v a i l a b l e  b o n d i n g  s i t e .
F u r t h e r  s t u d y  i s  i n d i c a t e d  o n  t h e s e  f i v e - c o o r d i n a t e  
c o m p l e x e s .  A X - r a y  c r y s t a l  s t u d y  w o u ld  b e  o f  t r e m e n d o u s  
v a l u e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  s o l i d  s t a t e  s t r u c t u r e .
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SAMPLE DATA, CALCULATION AND CURVE FOR CHLORIDE ANALYSIS 
OF TRICHLORO( 3-CYANO-2 e4-PENTANEDIONATO)TITANIUM(IV)
Ml AgN03 V o l t a
0 . 0 0 0 . 0 0
5 . 0 0 0 . 1 1
oo
.
oH
0 . 2 0
1 5 . 0 0 ' 0 . 3 0
1 7 . 0 0 0 . 3 8
1 8 . 0 0 0 . 4 0
1 9 . 0 0 0 . 4 2
2 3 . 0 0 0 . 5 5
2 6 . 0 0 0 . 6 8
2 8 . 0 0 0 . 7 9
2 9 . 0 0 0 . 8 8
3 0 . 0 2 1 . 0 0
3 0 . 5 0 1 . 1 0
3 1 . 0 0 1 . 2 2
3 1 . 2 0 1 . 3 1
3 1 . 4 0 1 . 4 3
3 1 . 5 0 1 . 5 4
3 1 .6 2 1 . 7 1
3 1 . 7 3 2 . 1 2
3 1 . 8 0 2 . 4 3
3 1 . 9 0 2 . 6 3
3 2 . 0 0 2 . 7 5
3 3 . 0 0 3 . 1 6
3 4 . 0 0 3 . 3 0
4 o . 00 3 . 6 3
C a l c u l a t i o n
m e q u iv
P o u n d t  ( 3 1 . 73na ) ( 0 . 0 9 6 9  1 )X
g  o f  C l  
( 0 . 0 3 5 ^ 3  m e q u lv  ) =
g  o f  C l  
g  o f  C l  X 1 0 0  ■»
g  of* s a m p le  o . ! 8 ^ 5 g
38*29
%  C l  =
S a m p le  w t«  = 0 * 2 8 ^ 5 g « 
T h e o r e t i c a l  %  C l  = 3 8 . 2 1 .
3 8
3 6
3 4
32
3 0
28
26
24
22
20
18
16
14
12
10
8
6
4
2
112
1 2
VOLTS
3 4
113
w e i g h t  
w e i g h t  
w e i g h t  
w e i g h t  
w e i g h t  
H e a d in g  °C
SAMPLE DATA, CALCULATION AND CURVE 
MOLECULAR WEIGHT DETERMINATION 
o f  f l a s k ,  com pound  a n d  n i t r o b e n z e n e  
o f  f l a s k  a n d  com pound  
o f  f l a s k  e m p ty  
o f  com pound  
o f  n i t r o b e n z e n e
T im e R e a d i n g  °C
FOR
5 2 ,8 0 6 5  g  
2 1 ,9 9 8 9  S 
21.503** g  
0 . 4 9 5 5  g
3 0 .8 0 7 6  g
T im e
m in s e c m in s e c
i f . 00 0 00 1 . 9 5 6 18
3 . 8 0 0 2 0 2 . 0 0 6 23
3 . 6 0  , 0 . 43 2 . 0 5 6 33
3 . i f 0 1 15 2 . 1 0 6 4 6
3 . 2 0 1 45 2 . 1 5 7 06
3 . 0 0 2 0 ? 2 . 1 8 7 30
2 . 8 0 2 27 2 . 2 0 7 50
2 . 6 0 2 50 2 . 2 1 5 8 1 0
2 .ifO 3 07 2 . 2 2 5 8 30
2 . 2 0 3 30 2 . 2 3 5 9 00
2 . 0 0 3 55 2 . 2 4 0 9 30
1 . 8 0 4 18 2 . 2 4 5 10 00
1 . 6 0 4 38 2 . 2 5 0 10 30
l . i f O 5 01 2 . 2 5 0 11 00
l . i f O 5 34 2 . 2 5 2 11 30
l . * f 5 5 43 2 . 2 5 4 12 00
1 . 6 5 5 50 2 . 2 5 4 1 3 00
1 . 7 5 5 57 2 . 2 4 8 1 4 0 0
1 . 9 0 6 1 1 2 . 2 4 0 1 5 00
R e a d in g  °C Tim e
m in s e c
2 . 2 4 2 1 6 00
2 . 2 4 2 17 00
2 . 2 4 0 18 00
2 . 2 4 0 19 00
2 . 2 3 2 20 00
CALCULATION FOR MOLECULAR WEIGHT OF 
TRICHLORO( BENZOYLACETONATO)TITANIUM( IV )
M o l e c u l a r  W e ig h t  = s a m p le  w e i g h t  X Kf  X 1 0 0 0
w e i g h t  o f  0  -NO2 T
=  Q - ^ 9 5 5  x  Z a 2 Z  x  1 0 0 0
3 0 . 8 0 7 6  9 7 3 5 5
M o l e c u l a r  W e ig h t  = 3 3 3 . 9 0
Te
m
pe
ra
tu
re
 
(°
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0 4 2 6
Time (min.)
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ANIONS OP POTENTIAL BIDENTATE LIGANDS
A
IIH« ch3 *1 " c6h 5 R1 " c 6H5
R2 " H R2 = H b 2 = H
R3 = c h 3
II
CH3
II«
c6h5
acelytacetone 1-phenyl-1 *3- It3-biphenyl-1*3-
butanedlone propanedlone
*1
R2 -
c h 3
C=N
H3 a  CH3 
3 - c y a n o - 2 f 4 -  
p e n t a n e d l o n e
R± «  t - b u t y l
H2 = H
Rj a  t - b u t y l
2 12 f 6 96 - t e t r a m e t h y l - 3 15-
h e p t a n e d l o n e
R1 = CH_ = ch3
R2 = CHo R2 = H
b 3 = CH- r 3 = NHCgHc
3 - m e t h y l - 2 #^f-
pentand!one
B G
(
8 - h y d r o x y q u i n c l i n e  s a l l c y l a l d e h y d e
D £
s u b s t i t u t e d  g ly o x im e  b e n z i l  m onoxim e
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